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Resumen

Frente a la problematica de contaminacién de residuos acuosos, métodos de recuperacién y
de remocién de los mismos, han sido probados con la finalidad de disminuir el impacto ambien-
tal. Pese a que los tres métodos conocidos de recuperacién (adicién de fase, campo de fuerza
y barrera) han demostrado tener un buen desempefio sobre diferentes muestras estudiadas; un
contratiempo ha sido la concentracién incial de los contaminantes presentes, la cual por ser ge-
neralmente elevada, continta siendo alta aln despues de aplicado el tratamiento. Es asi como

las técnicas de remocion se empiezan a desarrollar como alternativa frente a las de recuperacién.

Son dos los métodos de remocién investigados hasta el momento: adsorcién y degrada-
cién, de los cuales, el dltimo ha sido el mas estudiado, debido a su capacidad de degradar
no sélo las sustancias organicas contaminantes, si no también a los productos de degradacion
de las mismas (pese a su gran estabilidad, éstos también pueden descomponerse durante al-
gunas operaciones tecnolégicas), cuya resistencia ambiental aun es desconocida. El proceso
electro-Fenton constituye uno de los métodos degradativos mas importantes estudiados hasta
la fecha. Mediante este proceso, el radical hidroxilo (OH"), con un alto poder oxidativo (Eq
= 42,8V), es capaz de degradar contaminantes organicos no biodegradables. Basicamente
consiste en la generacién electroquimica (in situ) de peréxido de hidrégeno, empleando Fe?*
como catalizador. Una reaccién entre el peréxido y iones Fe?t darfa lugar a la formacién de
los radicales. Es por esta razén, que el empleo de un electrodo a base de fieltro de carbono
dopado con particulas de hierro magnéticas (magnetita, F'e3O4), en este proceso, constituye
la motivacién del presente trabajo. Adicionalmente, las particulas magnéticas ayudarian a re-

mover, magnéticamente y por adsorcion, diversos metales en la solucién a tratar.

Asi, un estudio de la electrodeposicion de magnetita FesO, sobre fieltro de carbono, se
realizé a partir de una solucion de Fe(NHy)2(S04)2,6H20 y K(CH3COO), variando las
condiciones de temperatura (25°C, 50°C' y 90°C') y pre-tratamiento del fieltro de partida. Una
temperatura de electrodeposicion de 90°C resultd ser la més eficiente; obteniénsode una fase
de 49 % de magpnetita, otra de 36 % de hematita, y finalmente una de 15 % de goetita, lepido-
crocita y hematita (porcentajes relativos). El empleo de una temperatura de 25°C' favorecié
la deposicion de una (nica fase de goetita; mientras que una de 50°C', dié como resultado la
formacién de 7 fases distribuidas de manera heterogéna sobre el area analizada del substrato,
de las cuales sélo dos lograron ser identificadas con algiin 6xido de hierro (hematita FeaOs3
y 6xido ferroso FeO). De la misma manera, al realizar las pruebas sobre el fieltro de carbono
pre-tratado con particulas de dxido de cobre, los éxidos de hierro electrodepositados (FeO)

mostraron poca estabilidad (descomposicion a Fe sélido y otros 6xidos como FeaOs y FezOy).

Finalmente, 6xidos de hierro hidratados del tipo lepidocrocita (v — FeOOH), también fue-
ron obtenidos tras llevarse a cabo la deposicién mediante la reduccién de iones Fe3t(Fe(NO3)3)

asistida por agente reductor dimetilamino borano (DMAB). Al parecer, el empleo del fieltro de
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carbono como soporte, tendria un rol importante sobre fenémenos de nucleacién que habrian
favorecido la formacién de dichas particulas de éxido, en vez de la magnetita. No obstante,
se demostrd que la cantidad de FesO,4 formada durante su electrodeposicién (90°C'), pudo
ser suficiente como para remover mas de la mitad de iones indicadores Mn2* (=260 % de

remocién) presentes en solucion.
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Objetivos

Objetivos generales:

Lograr la deposicién eficiente de 6xido - diférrico (magnetita) sobre un fieltro de carbono
grafito: si el objetivo se logra, este material podria convertirse en una excelente alternativa
de electrodo de trabajo, a emplearse en sistemas electroquimicos. De esta manera, éste se
tornaria Gtil; tanto para asistir la degradacién electroquimica de contaminantes ambientales no
biodegradables (tal y como ya se ha demostrado); como también para remover magnéticamente

y por adsorcién, diversos metales de efluentes industriales o mineros.

Objetivos especificos:

= Caracterizar las fases obtenidas durante la deposicién.
» Determinar el efecto de la pre-deposicidon metalica sobre la adhesién de la magnetita.
= Determinar los efectos de la temperatura sobre la eficacia y eficiencia de la deposicién.

= Evaluar el efecto de la magnetita depositada sobre la capacidad de tratamiento del
electrodo (fieltro) modificado. Aplicado a soluciones que contengan complejos de coor-

dinaciéon como indicadores.
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—Capitulo 1

Introduccion tedrica

1.1. Contaminacién de fuentes de agua en el Peru

Uno de los grandes problemas que enfrenta la humanidad desde las dGltimas décadas es la de-
gradacién ambiental. Asi, desde el ano 1987, en el que se empezd a dar forma al concepto de
lo que hoy conocemos como “desarrollo sostenible” [Ibarra, 2000] son muchos los intentos y
esfuerzos que los diferentes sectores industriales llevan a cabo para hacer del medio ambiente
un lugar mas habitable. Es asi como a comienzos de la década de los 90, la American Che-
mical Society desarrollé el concepto de “Quimica verde” para referirse al disefio, desarrollo e
implementacién de procesos que empleen la minima cantidad de materia y energia, y a su vez,
produzcan poco o ningln material de desecho [Collins, 2015]. En el caso particular del Perd,
pais de antigua tradicién minera, este problema tiene un mayor impacto en la contaminacién
del agua. Gran parte de nuestras fuentes de agua dulce estan siendo contaminadas a “ojos
cerrados” de las industrias y el gobierno. Asi, desde agosto del ano 2011, en que Autoridad
Nacional del Agua (ANA) informé que existian en el Perd 21 rios contaminados; los esfuerzos
llevados a cabo para revertir dicha realidad no se han visto reflejados en la actualidad. Segtin
la ANA, la mayoria de estas fuentes de agua se ven afectadas por antiguos relaves mineros

(pasivos ambientales) que no se han logrado depurar [ANA, 2014].

Entre los principales rios afectados por relaves de la mineria formal se encuentran el rio
Puyango (Tumbes), Tingo (Cajamarca), Huachocolpa y Escalera (Huancavelica). Adicional-
mente, los mas perjudicados a causa la mineria informal son el rio Chipilico (Piura), Ramis
(Puno), Abujao y Madre de Dios (Ucayali). Por otro lado, otros rios como el Chili (Arequi-
pa) se encuentran contaminados por aguas residuales [Jaskoski, 2014]. Asimismo, lugares muy
cercanos a la capital, como las zonas altas de Chosica y el distrito de Ricardo Palma, se han
convertido desde el aho pasado en verdaderos territorios de alarma debido a la extraccién
ilegal del oro sin control: Enormes cantidades de residuos de metales pesados como mercurio
y cianuro estan siendo almacenados en pozas, con el riesgo de poder ser trasladados por un
huaico hacia el rio Rimac, el cual es el principal abastecedor de agua potable de la ciudad [loris,
2012]. Aparte del rio Rimac, muchas otras vertientes que estan ubicadas a lo largo de todo el
litoral costero, también presentan contaminacién por metales pesados tales como cobre, oro,

zinc, plata, plomo, hierro, estafio, molibdeno, arsénico, cadmio, antimonio, etc. Sin embargo,
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la problematica en si la constituye el hecho de que la mayor parte de estos contaminantes
se encuentran en concentraciones que sobrepasan los limites maximos permisibles por la EPA
[ANA, 2014], contribuyendo al padecimiento de problemas severos a la salud principalmente
por exposicion crénica. Algunos problemas mas comunes suelen ser trastornos en el sistema
digestivo, irritabilidad de las mucosas, alucinaciones; por exposicién a mercurio (mineria en
Madre Dios); dafios renales y disminucién de la actividad pulmonar; por exposicién a cadmio
(rios de la zona central del Per(i); anemia y enfermedades dseas; por exposicién a plomo (rios

de la zona central del Perd).

Pese a que el principal impacto contaminante se encuentra asociado a sustancias de na-
turaleza metdlica, debido a la abarrotada actividad minera; no se puede despreciar el nivel de
contaminacién por compuestos organicos. Descargas domésticas, hospitalarias e industriales
en el lago Titicaca (Puno); domésticas, industriales, agricolas y mineras sobre el rio Rimac
(Lima); asi como los vertimientos petroleros que recibe el rio Corrientes en Loreto; constituyen

las fuentes que estarfan introduciendo este tipo de contaminacién orgnanica [ANA, 2014].

La preocupacién entorno a estos hechos radica en que no sélo afectan severamente la
calidad de vida de millones de pobladores (debido a la (eco) toxicidad y poca biodegradabili-
dad de dichos contaminantes [Seddon, 2010], si no también alimentan conflictos civiles entre
ciudadanos y el estado [Bebbington, 2014]. Aquellos exigen, que asi como el Estado garantiza
ganancias, también debe garantizar sus derechos. De esta manera, un basto niimero de protes-
tas se ha venido desencadenando de manera continua en nuestro pais. Una de ellas [Direcci,
2006], hecha publica en febrero del presente afio, es la que lidera la Federacién de Comunida-
des Nativas del Rio Corrientes (Loreto), la cual exige la remediacién de los dafios ambientales

causados tras cuatro dacadas de explotacion petrolera.

Los primeros intentos llevados a cabo para revertir esta contaminacién por fuentes orga-
nicas, fueron los de recuperacién de residuos, debido a los altos costos de operaciéon que son
requeridos para cubrir las reposiciones de estas sustancias, muchas de ellas perdidas durante
procesos industriales. De los tres métodos de recuperacién que se han estudiado (adicién de
fase, campo de fuerza y barrera), al parecer, el mas efectivo resulté ser el de “barrera”. Existen
reportes de valores de retencién de 82 % hasta 99 % de liquidos idnicos (orgéanicos no biodegra-
dables) empleando nanofiltros [Siedlecka, 2010]. No obstante, un aspecto a considerar, es que
dependiendo de la concentracién inicial del contaminante en el agua residual (generalmente
alta), esta podria continuar siendo elevada, y por ende amenaza para procesos biolégicos luego
de aplicar el método. De esta manera, otra técnica empieza a tomar importancia desplazando
a la de recuperacidn; esta seria la de remocién. Mas aln debido a que no existen infinitas tec-
nologias de recuperacién aplicables hasta el momento [Siedlecka, 2010]. Son dos los métodos
de remocién investigados hasta el momento: adsorcién y degradacién, de las cuales, la dltima
ha sido la mas estudiada, debido a su capacidad de degradar no solo las sustancias organicas
contaminantes, si no también a los productos de degradacién de las mismas (pese a su gran

estabilidad, éstas también pueden descomponerse durante algunas operaciones tecnolégicas),
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cuya resistencia ambiental aun es desconocida [Siedlecka, 2010]. El proceso electro-Fenton

constituye uno de los métodos degradativos mas importantes estudiado hasta la fecha.

1.2. Proceso electro- Fenton

El proceso electro-Fenton consituye un método de degradacién electroquimica de oxidacién
avanzada, en el cual, el radical hidroxilo (OH"), con un alto poder oxidativo (Ey = +2,8V)
[Siedlecka, 2013], es capaz de degradar contaminantes organicos no biodegradables [Siedlecka,
2010]. Especificamente, la técnica consiste en la generacién in situ de peréxido de hidrégeno
(amigable ambientalmente) por la reduccién de oxigeno molecular en medio acido; llevado a
cabo en una semi celda electroquimica (catddica). Los radicales que se generan en el seno de
la solucién son producto de la descomposicién catalitica del HaOo por fierro (I1) [Siedlecka,
2008].

Tabla 1.1: Reacciones electro-Fenton

Reacciones catédicas
O9+2HT + 2e~ — Hy09 E° =0,68V
Fet +1e — Fe?t R {2154
2H' +2¢~ — Hy E° =0,00V
2HT + 2e~ + 2H,05 — 2H,0 E0 =1,78V
Reaccion anédica

2Hy0 » O +4H +4e” | EY = -1,23V

Reaccion en el seno de la solucién

Fe?T + HyOy — Fe’t + OH™ + OH

Compuestos fendlicos [Irmak, 2006], ciertos herbicidas [Panizza, 2001], y sobre todo, gran
variedad de colorantes organicos como el reactivo rojo azo 120 [Kusvuran, 2004] y el rojo de
alizarina [Panizza, 2009], han sido el foco de la mayoria de estudios de electro-Fenton que se
han venido realizando desde que se descubridé este proceso. Posteriormente, a partir del afo
2007, el interés se torné alrededor de los famosos liquidos idnicos (principalmente aquellos
que involucran cationes imidazolio), los cuales por presentar un amplio rango de estabilidad
electroquimica, buena estabilidad frente al aire y al agua y baja presién de vapor; han sido
propuestos como una alternativa importante al uso de solventes organicos volatiles (VOCs) en

la industria quimica.

1.3. Fieltro de carbono grafito como electrodo versatil

Un electrodo de carbono grafito consta de un fieltro en el cual lo podemos imaginar varias

ldminas de carbono grafeno superpuestas y ligeramente comprimidas [Mo, 2015].
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Microestructura Microestructura del
del carbonoe grafito carbono vitreo

Figura 1.1: Microestructuras del carbono. A la izquierda: Microestructura del carbono grafito.
A la derecha: Microestructura del carbono vitreo

Observando la microestructura del grafito de la Fig 1.1 , es sencillo reconocer la propiedad
mas resaltante que tiene, y esta es su extrema blandura. La explicacién es el hecho de que
las fuerzas de atraccién entre capa y capa de grafeno sean del tipo de van der Waals (enlaces

débiles no covalentes).

Sin embargo, pese a esta limitacién, estudios llevados a cabo desde hace muchos afios
(80’s) [Oren, 1983] sobre este material, han demostrado que puede ser un eficiente electrodo
para sistemas electroquimicos que involucren procesos de remocién de impurezas y recupera-

cién de metales [Panizza, 2011].

La elevada porosidad del fieltro resulta ser de gran utilidad para su aplicacién eficiente
en procesos tipo electro-Fenton, pues permite una muy buena absorcién de O5 en sus poros,
el cual automaticamente es reducido en la semicelda catédica como parte de dicho proceso.
Por otro lado, su mayor area superficial, comparada con electrodos de carbén vitreo (Fig 1.1),
permite un gran incremento en la permeabilidad de la solucién (hay un mejor contacto con la
solucién) [Oren, 1983].

Es asi, como es que este material ha sido elegido como uno de los electrodos de trabajo mas

eficientes en electro-Fenton, sumandole a esta eficiencia su bajo costo relativo [Oren, 1983].

De hecho, en el trabajo de investigacidon que precede al presente, se probd a este material
como electrodo de trabajo en procesos tipo electro-Fenton y se obtuvieron muy buenos resul-
tados en cuanto a la degradacién de especies contaminantes no biodegradables, motivo por el

cual, serd el material base en el actual estudio.

Asimismo, entre otras caracteristicas del carbén grafito tenemos:

1. Bajo calor especifico
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2. Baja densidad
3. Baja conductividad térmica
4. Baja presién de vapor

5. Pueden ser empleados en atmdsferas oxidantes hasta 350°C' y en atmésferas protegidas
(o al vacio) hasta 3000°C'.

Adicionalmente, otra de las ventajas a resaltar como su uso de material electrédico es que
permite la posibilidad de un anélisis de la concentracién y distribucién de materiales depositados
electroquimicamente en él a lo largo de su espesor [Oren, 1983]. Es justo esta ventaja la que

se espera aprovechar en la presente investigacién.

1.4. Papel del Fe y sus 6xidos como catalizadores en electro-

Fenton

Se conocen alrededor de diecisiete éxidos de hierro en la naturaleza, de los cuales, magnetita
(Fe30y), goetita (&« — FeOOH), hematita (o« — FeaO3) y maghemita (v — FeaO3) son los
mas ampliamente empleados en procesos de catélisis heterogénea por sistemas tipo electro-
Fenton, debido basicamente a su abundancia, facilidad de preparacién y bajo costo. Entre los
sistemas estudiados hasta la fecha se encuentran magnetita/espuma de carbono mesocelular
(Fe304/MSU —F —C) [Chun, 2012] y maghemita/tamices moleculares mesoporosos (MCM-
14) [Xia, 2011] en la degradacién de fenol; Fe304/ acido oxalico en la descomposicién de
bisfenol A [Beltra, 2009]; diferentes mezclas de cuarzo con goetita, maghemita, magnetita,
éxido de hierro y hierro amorfo en el estudio de la descomposicién del rojo de metilo (MR)
[Hanna, 2008]. Asimismo, sobre soluciones de azul de metileno (MB), se probaron sistemas
cataliticos a base de composite de Niobia y déxido de hierro [Oliveira, 2007]. Por otro lado,
iones de cobre (Cu?T)/ goetita, se emplearon en el tratamiento de soluciones de quinolona
[Guimaraes, 2009]. Hematita, lepidocrocita, goetita, magnetita y pirita fueron probados en
la degradacién de 2,4,6-trinitrotolueno (TNT) [Matta, 2008]. Finalmente; también se han
realizado estudios de la eficacia de la goetita en la descomposicion del 2-clorofenol [Ortiz, 2008];
goetita y hematita en la degradacién del pentaclorofenol [Lan, 2010]; goetita inmobilizada en
la descomposiciéon de farmaceuticos [Molina, 2012]; asi como goetita en la degradacién de
sulfadiacina [Wang, 2010] y otros compuestos organicos como benceno, etilenos clorados,
tolueno, etil benceno [Yeh, 2008] y 4cidos benzoicos [Pariente, 2008]. De esta manera, todos
estos Oxidos se hacen atractivos para aplicaciones de tratamiento de aguas residuales [Pouran,
2014] ; [Zhang, 2012]. La magnetita ha ganado considerable atencién en este tipo de procesos
de degradacién [Voelker, 2003] ; [Moura, 2005], ya que es el tnico 6xido de hierro (mas
abundante) que contiene iones Fe?T en su estructura que favorece la formacién de radicales
hidroxilo a través de la reaccién Fenton (Ec. 1.1). Mientras que la goetita, exhibe un mayor

campo de aplicacién en tratamientos de fotodegradacién Fenton (Ec. 1.2) [Wang, 2010].
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HyOy + Fe*t — Fe*™ + OH™ + OH k=63M""'s™! (1.1)

= Fe'"OOH + hw —»= Fe'' =0+ OH (1.2)

Es debido a estas caracteristicas Gnicas, que la magnetita ha sido foco de la mayoria de

estudios en esta area de la electroquimica. A continuacién, se hace el listado de las mismas:

= La presencia de cationes Fe?Ten su estructura favorece la reaccién electro-Fenton (Ec.
1.1)

= La presencia de sitios octaédricos en sus estructura, principalmente ubicados en la su-

perficie del cristal, favorecen su actividad catalitica [Ramankutty, 2001].

= Tiene propiedades magnéticas que facilitan su separacién del medio de reaccién [Lun-
hong, 2011].

» La sustitucidn isoestructural del Fe por otros metales de transicién produce cambios
en las propiedades fisico-quimicas de la magnetita, de tal manera que se han logrado

conseguir sistemas mas activos y versatiles [Moura, 2005].

= Mayor tasa de disolucién de magnetita comparada con la de otros éxidos de hierro
[Matta, 2008].

= Permite una mayor movilidad electrénica debido a su estructura de espinela inversa
[Litter, 1999].

Uno de los estudios mas recientes, que aproveché todas estas propiedades de la magnetita,
fue el desarrollado por He [He, 2014], en el cual diferentes concentraciones de nanoparticulas
de Fe30y4 (0,5;0,75;1,0 y 1,5 g/L) fueron suministradas a densidades de corrientes especificas
para llevar a cabo la degradacién electro-Fenton del reactivo Blue 19 (RB19). Los resultados
indicaron que un porcentaje mayor a 89.7 % del RB19 logré ser removido del sistema empleando
una concentracién 6ptima de 1g/L de nanoparticulas de Fe3O4 como catalizador; superando
la tasa de degradacién obtenida por procesos electro-Fenton comerciales (que utilizan Fe?*

como catalizador).

1.5. Oxido diférrico Fe30O, (magnetita)

La magnetita es un mineral de hierro constituido por éxido ferroso diférrico (Fe3Oy). El
nombre diférrico hace alusién a que en una celda unitaria podemos encontrar al Fe en sus dos
estados de oxidacién (3+ y 2+). Asi, otra forma mas especifica de escribir su férmula global
seria Fe?t (Fe3t)50;.

El magnetismo de este mineral se debe al ferrimagnetismo, un fenémeno muy parecido al

ferromagnetismo, pero de menor intensidad. En una celda unitaria de magnetita, los momentos
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magnéticos de los diferentes cationes de hierro se encuentran acoplados fuertemente de forma
antiferromagnética; no obstante, el momento magnético resultante en la celda es diferente
de cero; la sumatoria de todas estas resultantes magnéticas por cada celda unitaria seria la
responsable de que la magnetita sea considerada un iman permanente [Seoighe, 1999]. Algunas

propiedades a detallar de la magnetita:

= Puede dar una buena amplificacién del campo impuesto, aunque en menor intensidad
que un material ferromagnético (Susceptibilidad magnética: 0,29 emu/cm? [Askeland,
2010].

= Es capaz de retener su magnetizacién una vez que el campo que la indujo se haya retirado
(remanencia maxima: 92 emu/g) [Askeland, 2010].

» Al igual que los materiales ferromagnéticos, presenta punto de saturaciéon (Ms), que es
punto en el cual ya no aumenta su magnetizacién, por mas que se incremente el campo.
Este valor para la magnetita suele estar entre 471-480kA/m) [Sun, 2011].

= Presenta resistencia a ser desmagnetizada: sus valores de fuerza coerciva (Hc) oscilan
entre 115-1500e [Sun, 2011].

Finalmente, en cuanto a su estructura, la magnetita tiene una estructura cibica y pertenece a

la familia de los espineles inversos, cuya celda unitaria se muestra a continuacién:

Px Lz

Figura 1.2: Estructura de la magnetita: espinela inversa, vista desde dos perspectivas. Los
atomos de oxigeno (esferas rojas) forman celdillas unitarias cibicas centradas en las caras
(FCC). Los cationes de Fe se ubican en huecos intersticiales. Los huecos tetraédricos (esferas
marrones) estan ocupados por los iones Fe3™. Los huecos octaédricos (esferas rosas) estan
ocupados por los iones Fe?t y Fe?t por igual

1.6. Métodos de deposicion de Fe3Oy

La magnetita es un éxido de hierro con estructura de espinela inversa (ag = 8,39 A) cuya

formula quimica es (Fe3t)[Fe?t Fe3t),O4. Su deposicién sobre diferentes substratos es
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un tema de estudio muy antiguo, que data aproximadamente desde los afios 40. Los primeros
métodos utilizados como la epitaxia en fase liquida, sputtering y plasma spray, hoy en dia ya
no son muy frecuentes [These, 2001], debido a que con el transcurrir del tiempo, han sur-
gido nuevos métodos menos peligrosos, mas amigables ambientalmente, y que requieren de
temperaturas muchisimo mas reducidas (25°C-90°C"). No obstante, en el area de los circuitos
integrados, las técnicas epitaxiales en fase liquida (PLD), llevadas a cabo a elevadas tempe-
raturas (temperaturas de fusién de substratos), asi como los métodos epitaxiales por haces
moleculares (MBE), realizados en alto vacio, son los que siempre suelen emplearse para el de-
pésito de peliculas magnéticas sobre semiconductores; pues mediante éstas se puede controlar
de manera mas precisa el nivel de impurezas en el material, el espesor de las peliculas y la
estructura de recristalizacion requerida [Liu, 2014] ; [Park, 2014]. De hecho, los estudios de
mayor impacto, y a su vez mas recientes, sobre deposicién de peliculas delgadas de magnetita,
son los relacionados a la aplicacién de este Gltimo tipo de técnicas (mediante el empleo de 13-
ser pulsado) sobre diversos materiales conductores de alto punto de fusién (chips) [Takahashi,
2014]; [Fleischer, 2014].

En métodos mas convencionales de deposicion, los cationes de Fe que conformarian la
magnetita eran suministrados por un substrato [Masanori, 1984]. Si bien es cierto se lograban
resultados eficientes, esta técnica limitaba el espesor y la calidad de la pelicula depositada, asi
como también el uso de substratos limitados. En el intento de dar solucidn a este inconveniente,
Massanori y colaboradores [Masanori, 1984], en el afio 1984, propusieron una nueva técnica, a
partir de la cual, los iones Fe serian suministrados, ya no por el substrato, si no por una solucién:
el principio se basarfa en la disolucién de una sal de hierro que contiene a los cationes Fe’*
y otros iones de la forma M"*. Estos se hidrolizan (reaccionan con el agua del medio) en las
especies FeOH™ y M(OH)(”_1)+, las cuales son adsorbidas sobre la superficie del substrato.
Finalmente, introduciendo un agente oxidante como aire, iones nitrato (NO:,:) o corriente
anédica (-0,6V a -0,45V), algunos de estos iones FeOH* seran oxidados a FeOH?*, a partir
de los cuales se desencadena la formacién de laminas de magnetita (Fig.1.3 ). Se tendria

entonces la siguiente reaccién:

tFeOH*  +yFeOH +:MOH™ V' LtOH™ — (Fe3*, Fe?* M")304+4H* (1.3)

A partir del descubrimiento de esta nueva técnica, el estudio de la deposicion de FesOy

comienza a volverse de mayor interés. Se han estudiado combinaciones de diferentes soluciones

portadoras de estos iones con diversos substratos (Tab. 1.2).

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




‘\ﬁNEs&

- ol (% PONTIFICIA
TESIS PUCP ! gxl_l_\gﬁgﬁmn

; DEL PERU

\M,Bucle - - s .
LN FeOH" LN FeOH" M Fe’" |
0 0 ol ol
e 1)+ / (1) - i | Capade
M\ MOH M\ MOH M M\ i Magnetita
N !
Substrato 0 0 0 o I/
m” |DEeon’ M~ Preo m_ Pret |
e E i6 e |
N . 3 N Formaqon de N N E
/0 Oxidacion /0 Magnetita /D 0O
M MoH"™"* M mMoH™"* M M
N N ol Mo TR
0 0 0 0 0!
/ + / T+ + / Q/+ 2/:_ :
M\ FeOH M\ FeOH’ - FeOH M : /Fe ;
™ ™~ S
0 0 0 0 ol
Ve . / . ety S TARNR A
M FeOH M FeOH'- MOH M F :
| lones Disueltos '
Adsorcion | : Adsorcion

L _FeoH", MoH™""!

Figura 1.3: Mecanismo de depocisiéon de magnetita

En general, dos son los métodos en los que se clasifica la deposicion de magnetita; métodos
de deposicién electroquimica (electrodeposicion) y métodos de deposicién por oxidacion en fa-
se liquida. El empleo de uno u otro depende basicamente de la finalidad del estudio y de las
caracteristicas magnéticas que se desee obtener de la pelicula, ya que, dependiendo de las dife-
rentes condiciones y parametros con los cuales se operan los experimentos en cada método, es
posible conseguir no solo diferentes eficiencias de deposicién, si no también distintos valores de
resistencias magnéticas (£2cm) , fuerzas coercivas (oe), magnetizaciones de saturacién (A/m)
y reflectividad de las peliculas [Kelley, 2013]. Asi por ejemplo, en el afio 2011, Sun hizo un estu-
dio de las propiedades de magnetoresistencia de las peliculas de magnetita electrodepositadas
en un substrato de carbén vitreo; producto del cual se llegd a concluir, que tanto los valores de
fuerza coerciva (Hs), como los de saturacién magnética (Ms) medidos en las peliculas delgadas
son mas bajos que los correspondientes a una masa (bulk) de Fe3Oy4 [Sun, 2011]. Asimismo,
[Nagata, 2014] hayaron valores razonables de radio giromagnético (v = 1,71x10S~17-1)
y magnetizacién de saturacién (Ms = 364emu/cm?3) para laminas de FesO, epitaxialmente
depositadas sobre un substrato de éxido de magnesio MgO (001). No obstante, un estudio
similar, en donde se empleé M gAl2O4 como substrato en vez de MgO, determiné propiedades
de magnetoresistencia (negativa) y campo de saturacion (elevado) de las ldminas de Fe3O4
muy diferentes a las del bulk [Gilks, 2013], lo cual indicaria un papel relevante del substrato so-
bre las propiedades finales obtenidas. Finalmente, mediante la adicién de diferentes moléculas
organicas (hexametilentetramina, amina de tributilo) al sistema de formacién (por electrode-
posicién) de las particulas de magnetita, se comprobé que es posible obtener particulas de
diferentes tamaifios y temperaturas de magnetizacién de saturacién dependiendo del tipo de
molécula utilizada. De esta manera se hace viable obtener no sélo diferentes valores de propie-

dades magnéticas y dpticas, si no también de propiedades fisicas como el tamaiio de particulas.
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Tabla 1.2: Principales antecedentes de los diversos métodos de deposicién de magnetita

Solucién Substrato Descripcion Referencia
La;:):?eiifeenfu Electrodeposicién de
FeCly en agua Tereftalato Acero peliculas de Fe3Oy, Masanori [1984]
. . COF€204 (8000)
inoxidable

Fe(NOs)s - 9H20 +

“Corning glass”

Deposicién de peliculas

These [2001]

DMAB (carbén vitreo) de Fe30y4 (20°C)
Fe(NHy)2(504)2 - Dl.fere.ntes planos Electrodeposicién
6H,0+ cristalinos de una anédica (90°C) Sorenson [2002]
K(CH3COO0) ldmina de oro
Carbén vitreo Deposicién sobre un
Fe(N%?’X;AQBHZO + recubierto por substrato pre-tratado Izaki [2004]
Zn0O (50°C)
Cantidades Preparaf:lon de
. - nanoparticulas de
estequiométricas de Laminas de acero FeaO, en estado de
Fe?t yFe3t (sales no inoxidable s : Cem [2010]
o suspension coloidal por
especificadas) + sal de (soporte) o
. o co-precipitacion con
amonio (no especificada) .
metilcelulosa
Electrodeposicién de
FeCly + p p
NaNOy+CH;COONH, Substratos vitreos pelicula de Fe3Oyde Sun [2011]

bajo espesor (1pm)

F€2(504)3 . 5H20
acomplejado con
trietanol amina + NaOH

Hoja de cobre con
peliculas de
nanoparticulas

Electrodeposicion de
Fe30y4 para la
formacién de nano poros
de Ni/ F6304

Xiong [2012]

Fe(III) —
trietanolamina

Superaleaciones
Ni-Cr (Inconel
600, Inconel 690)

Electrodeposicion
catédica; FesOges
depositada entre -1,01V
a -1,09V con respecto al
electrodo de calomel
saturado (SCE)

Goujon [2015]

Resultaria ahora necesario, buscar las condiciones apropiadas para obtener peliculas con
valores mas eficientes de estos pardmetros magnéticos, o de lo contrario, encontrar un método
de post-tratamiento de las mismas para mejorar su microestructura. Estudios recientes han
demostrado que una post-calcinacion a 100°C' produce un incremento del drea superficial es-
pecifica de la magnetita; por el contrario, temperaturas desde 300°C' hasta 500°C', generarian
el efecto contrario [Cem, 2010].

Es frecuente el uso de carbén vitreo como substrato para la deposicion de magnetita.
Sin embargo, no existen referencias en donde se haya utilizado uno del tipo de fieltro de
carbono. De hecho, una de las posibles razones, es probablemente, que el carbén vitreo tiene
la capacidad de soportar ambientes industriales mucho mas agresivos que el fieltro. Es asi que
suele emplearse como electrodo de trabajo en procesos electroquimicos industriales [Lewis,

1963]. No obstante, existe evidencia de estudios llevados a cabo sobre fieltro de carbono (que
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datan desde los afios 80's) [Oren, 1983], los cuales han resaltado el uso del mismo como
un eficiente electrodo en sistemas electroquimicos que involucren procesos de remocién de
impurezas y recuperacién de metales pesados [Panizza, 2011]. Asimismo, con las modernas
técnicas de fabricacién, se han logrado obtener fieltros que pueden resistir atmdsferas oxidantes
con temperaturas de hasta 350°C'; asi como atmésferas protegidas (o al vacio), hasta los
3000°C' [Oren, 1983]. Finalmente, estudios mas recientes resaltan el empleo del fieltro de
carbono formando materiales compuestos con nanofibras de carbono (NFCs) [Zhou, 2009].
Estos ultimos constituirian un eficiente sistema catalizador (debido principalmente a las NFCs)
de facil manejo, gran resistencia mecanica y estabilidad quimica. Estas dltimas propiedades
gracias a la presencia del fieltro de carbono como material compacto de soporte de las NFCs
[Li, 2006].

1.7. Factores que afectan la deposicion de ['e30,

1.7.1. Temperatura del sistema

Este es un pardmetro muy importante a controlar, puesto que el potencial a aplicar para
que se lleve a cabo la electrédlisis estd en funcién de la temperatura . Por otro lado, va a
acondicionar los resultados que puedan obtenerse de los barridos voltamperométricos que se
realicen sobre la solucién de Fe a emplearse en el presente estudio, ya que jugard un papel

clave en la difusién de los iones (que generan corriente en la solucién):

D= Doexp(;%—g) (1.4)

La Ec. 1.4 es la ecuacién que determina el coeficiente de difusién de una especie [Askeland,
2010], donde:

» D = coeficiente de difusién de la especie (cm?/s)
» Dy= constante de un determinado sistema de difusién (cm?/s)

= Q = energia de activacién requerida para que se mueva un nimero de Avogadro de

atomo o iones (k.JJ/mol)
» R = constante de gas ideal (8,314J/mol.K)

» T = temperatura absoluta (K)

1.7.2. pH del sistema

Dependiendo de la concentracién de iones hidronio (H™) en solucién es que se puede tener

una misma especie de partida (reactivo inicial) en diferentes formas (cargado positivamente,
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cargado negativamente, hidrolizado, descompuesto, etc). Los diagramas de Pourbaix repre-
sentan el equilibrio estable entre dichas formas cuando se encuentran en un sistema acuoso
electroquimico. Tal y como se aprecia de la Tabla 1.2, para lograr una electrodeposicién de
magnetita serfa necesario partir de las especies en equilibrio de Fe?to Fe3T, dependiendo si lo
que se desea realizar es una electrodeposicién anddica, o catddica de FesOy respectivamente.
Esto se logra siempre y cuando nos encontremos en el rango de pH adecuado que aseguren la
estabilidad de dichas especies.

1.7.3. Potencial aplicado sobre el electrodo de trabajo (ET) en una celda
electroquimica

Si analizamos la Ec.1.5, es sencillo notar que la temperatura del sistema juega un papel
determinante en la correcta eleccién del potencial aplicado (Ecel) para que se lleve a cabo
una reaccién de interés. Asimismo, el pH del sistema también tendria un papel importante
en la eleccién del potencial, desde que este se encuentra relacionado con las concentracio-
nes de los reactivos, las cuales también aparecen en la ecuaciéon de nerst. Esto quiere decir,
que variando los valores de temperatura y concentraciones de reactivos en un sistema, pode-
mos tener diferentes respuestas del mismo, las cuales se pueden apreciar mediante barridos

voltamperométricos.

RT  [x]
Eeg=E% — —in32 1.
cel cel nF ln x]l ( 5)

La Ec. 1.5 es llamada ecuacion de Nernst, la cual nos permite determinar, teéricamente,
la fem minima (E.;) que debe de aplicarse al sistema en cuestiéon (mediante el empleo de un
Potenciostato/Galvanostato) para que se desencadene la reaccién electroquimica deseada (no

espontédnea); todo esto bajo ciertas condiciones y pardmetros, entre los cuales tenemos:
] Egel: potencial de reduccién de la reaccién en cuestién bajo condiciones estandar
» T = temperatura del sistema (K)
= n = nimero de moles de electrones transferidas en la redox

= actividad (medida de la concentracién efectiva) de todas las especies en cuestion ([z1] ,[x2])
*R y F = constantes (R: constante de gases ideales, F: constante de Faraday)

1.7.4. Agente reductor

El empleo de un agente reductor es necesario sélo en caso de descartar el método de
deposiciéon asistida electroquimicamente. La elecciéon del mismo depende de su potencial de

oxidacién (que sea lo suficientemente favorable como para desencadenar la reaccién redox);
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dependiendo de lo estable que éste sea en el medio a trabajar (que no se descomponga tér-
micamente en caso se trabaje a temperaturas elevadas); y finalmente, del costo y condiciones
de seguridad del mismo. Un agente reductor reportado para asistir la deposicion de magnetita
es el dimetolaminoborano (DMAB) [These, 2001]. El mecanismo de deposicién de magnetita
auln no es claro; sin embargo, se puede especular que éste podria seguir los siguientes pasos a

temperatura ambiente (298K):

i)Fe(NO3)3 — Fe™ + 3NO3

ii)(CH3)oNHBH;3 + 2H0 — BOy + (CH3)oNH + TH + 6e~
iii)Fe3t + e~ — Fe*t

iw)NO3 + HoO +2¢~ — NOy +20H™

v)Fe*t 4 2Fe3t 4+ 80H~ — (Fe*t,2Fe3T)(OH)s
vi)(Fe*T,2Fe3T)(OH)g — Fe3O4 + 4H50

Asimismo, a temperaturas mayores de 333K, se determiné que podrian dominar las siguien-

tes reacciones:

vii)Fe3t + 30H~ — Fe(OH)3
viit)Fe(OH)3 — FeOOH + H20
iZL‘)2F€(OH)3 — FesOs + 3H,0

1.8. Técnicas electroquimicas

1.8.1. Ensayos voltamperométricos

La voltametria es un método electroanalitico que abarca un grupo de técnicas electroqui-
micas basadas en la respuesta corriente-potencial de un electrodo (sistema metal/solucién)

polarizable, el cual se encuentra en la solucién que se desea analizar [Flores, 1995]

A continuacién, se muestra una grafica tipica producto de esta técnica (Fig. 1.7). Esta

recibe el nombre de voltamograma.
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Figura 1.4: Voltamperograma tipico [Flores, 1995]

El experimento del cual se origind consiste basicamente en aplicar un intervalo de poten-
ciales discretos sobre un electrodo de trabajo, a una cierta velocidad; de tal manera que éste
quede polarizado (adquiera una diferencia de potencial fem). Como resultado de este Gltimo
fenémeno, se va a inducir una corriente (1) en la solucién (Ec. 1.6). A mas grande sea la misma
(picos Epc y Epa de la Fig. 1.4), implica que hay mayor movimiento de iones que la generan,

por lo que a este hecho a su vez se le asocia la existencia de una reaccién redox.

Voltaje(V') = Intensidad(I) x Resistencia(R) (1.6)

Cada sistema electroquimico tendra un voltamograma diferente (dependiendo de qué siste-
mas se trate y bajo qué condiciones). De alli a que la técnica de voltametria (especificamente
voltametria ciclica) sea considerada quizas la técnica electroquimica mas versatil para el estu-
dios de especies electroactivas [Panduranga, 2008]; motivo por el cual, serd la técnica empleada

en el presente trabajo de investigacién.

1.8.2. Ensayos Coulombimétricos

Los ensayos coulombimétricos consisten en la medicién de la cantidad de corriente necesaria
para llevar a cabo la conversién de una especie o analito a un estado de oxidacién distinto. Se

define «Q» como la cantidad total de electricidad transferida en dicho proceso de conversién

[Cost, 2014].
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Los métodos coulombimétricos se basan en la ley que Michael faraday propuso en

el afo 1834, en la cual postula lo siguiente:

"la masa de una sustancia alterada en un electrodo durante la electrélisis es di-
rectamente proporcional a la cantidad de electricidad transferida al electrodo,
si a través de este se hace pasar durante el tiempo una corriente continua de

intensidad fija»

Postulado del cual se obtiene la siguiente relacién:

Q 1 Xt
Nyl = — = 1.7
- nkF (1.7)

Donde:

N por= nimero de moles de la sustancia producida en el electrodo

Q= corriente eléctrica (en Coulombs) involucrada en el proceso de transfor-
macién de la sustancia inicial

n= nGmero de valencia de la sustancia como ion en la solucién (electrones por
mol)

F= 96500C'mol~! (por mol de electrones) es la Constante de Faraday

i= corriente eléctrica (en Amperios)

t= tiempo transcurrido de reaccién (en segundos)

De esta manera, se tendria que cada vez que circule un mol de electrones por el sistema (n),
se generard, depositara o disolvera un equivalente de la especie en cuestion (N,,,,;). Asimismo,
mediante la misma ecuacién (Ec. 1.7) también es posible calcular el tiempo requerido para el
deposito de determinada cantidad de analito.

1.8.3. Potenciostato/Galvanostato

Un Potenciostato/Galvanostato es un equipo que permite realizar pruebas electroquimicas
con el propésito de estudiar sistemas redox y evaluar la corrosién en diferentes materiales, ya
se suministrando una diferencia de potencial controlada (ensayos voltamperométricos) y mi-
diendo la corriente que circula a través de una celda (modo potenciostato); o suministrando
una corriente controlada (ensayos coulombimétricos) y midiendo la diferencia de potencial

en los terminales (electrodos) de la celda electroquimica (modo galvanostato).

El equipo es capaz de registrar de forma automatica los valores o resultados a lo largo
del tiempo durante el cual transcurre la prueba. Asimismo, es capaz de detectar situaciones
anémalos y de detener el ensayo si es necesario. Su funcionamiento se basa en un sistema de

tres electrodos.

1.8.3.1. Sistema de tres electrodos

Para llevar a cabo un experimento de voltametria, se requieren al menos dos electrodos,
uno de trabajo, al cual llamaremos «ET»; y otro auxiliar, al que llamaremos «EA». La aplicacion

del potencial (de manera controlada) se da sobre el ET, el cual se encuentra en contacto con
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el analito. Este potencial debe ser suficiente como para impulsar la transferencia de electrones
desde y hacia el analito (si queremos que se lleva a cabo la reaccién). Si el ET funciona como la
semicelda catddica (donde se lleva a cabo la reaccién de reduccidn), y el EA actia como la se-
micelda anddica proveedora de electrones (reaccion de oxidacién); este Gltimo electrodo debera
tener un potencial conocido y “estable”, con el cual el equipo (Potenciostato/Galvanotasto)
pueda medir el potencial del electrodo de trabajo (por diferencia de potencial) que es el que ver-

daderamente interesa determinar (de ahi el nombre de electrodo de trabajo) [Woodward, 1996].

No obstante, el problema radica en que en este tipo de sistemas, el potencial del EA no
se mantiene tan estable como debiera, ya que por él transcurre corriente eléctrica (este hecho
se deduce de la ley de ohm representada en la ecuacién 1.6). Para resolver este problema, el
papel proveedor de electrones y el de potencial de referencia son divididos en dos electrodos

separados, de tal manera que ahora tenemos tres electrodos en el sistema:

Figura 1.5: Celda electroquimia (sistema de tres electrodos)

De la Figura 1.5 tenemos:

Electrodo 1: ET

Electrodo 2: EA, por el cual pasa toda la corriente necesaria para equilibrar la corriente

observada en el ET

Electrodo 3: electrodo de referencia (ER); es la semicelda exclusivamente de referencia, con

un potencial de reduccién conocido y estable, por la cual no se hace pasar corriente.

La funcién de mantenimiento del potencial del ET con respecto al ER en un valor fijo, es
asignada al potenciostato, el cual a su vez mantiene el potencial controlado bajo una funcién

de variacién especifica (definida previamente por un ordenador) [Rueda, 2004].

1.8.4. Diagramas de Pourbaix

Un diagrama de Pourbaix es una representacién grafica de las formas o dominios de esta-

bilidad que se pueden presentar en un sistema metal, electrolito (normalmente agua a 25°C)
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y compuestos relacionados, en funcién del pH y potencial del medio en el que se encuentre.
Se observa en el diagrama de Pourbaix de la Figura 1.6 que el pH se encuentra en el eje de
las abscisas; mientras que el potencial, en el eje de las ordenadas. Las areas que delimitan
las lineas oblicuas, horizontales y verticales representan zonas de estabilidad de una determi-
nada especie. Las funciones que representan dichas lineas se obtienen tras realizar célculos
de equilibrio electroquimicos (mediante la ecuacién de nerst, Ec. 1.5) y quimicos (empleando
constantes de equilibrio de diferentes compuestos metélicos). Finalmente, se observa también
en la Figura 1.6 dos lineas gruesas discontinuas «a» y «b» las cuales representan el equilibrio
de descomposicion del agua, con el desprendimiento de oxigeno e hidrégeno respectivamente
[Munoz, 2000].
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Figura 1.6: Diagrama de Pourbaix simplificado para el sisrema Niquel-agua a 25°C' [Munoz,
2000]

De esta manera, los diagramas de Pourbaix se convierten en una herramienta muy impor-
tante en la prediccién del comportamiento termodindmico de sistemas, siendo muy (tiles en
el campo de la corrosién y en muchos otros como recubrimientos, electrélisis industrial, celdas

eléctricas, tratamientos de agua e hidrometalurgia, etc.
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1.9. Meétodos de caracterizacion de FesOy

1.9.1. Espectroscopia Mossbauer

La espectroscopia Mossbauer es una técnica ampliamente empleada para la caracterizacién
de compuestos de hierro, pues permite el estudio de sus propiedades estructurales, eléctricas
y magnéticas. El efecto que se genera en esta técnica espectroscépica es el efecto Mossbauer,
debido a que fue descubierto en el afio 1958 por Rudolf Méssbauer, quien realizé sus trabajos
con isétopos radioactivos como "1Ir e 411 Algunos conceptos relacionados con el efecto

Moéssbauer son:

1.9.1.1. Absorcion resonante de radiacion

Un sistema cudntico se excita cuando absorbe una cantidad de energia. Asimismo, éste
puede desexcitarse emitiendo la misma cantidad de radiacién que absorbid, regresando a su
estado basal. La energia emitida puede excitar a nicleos de atomos vecinos y de esta manera

se genera un fenémeno o cadena de absorcién resonante (ver Fig. 1.7).

Estado exitado E exitado

hv

Estado basal E basal

Emisor Absorbente

Figura 1.7: Absorcién resonante de radiacién [Urquijo, 2007]

No obstante, parte de la energia al momento de ser emitida y absorbida suele perderse;
ésto es lo que se conoce como energia de retroceso (Er) del nicleo radiado (para que se pueda
dar la conservacion del momento y la energia). Al perderse dicha energia, la absorcién por
resonancia se ve imposibilitada, a menos que ésta sea lo suficientemente pequefia. Ante esto
se tiene que la absorcién resonante se llevard a cabo siempre que la energia perdida durante
la emisién y absorcidén (Er) sea pequefia en comparacién con la distribucién de energia de la

absorcién y emisién (transicion nuclear) (ver Fig 1.8).
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Figura 1.8: Perfil de las energias de emision y absorcion. Se muestra el drea de resonancia
sombreada [Urquijo, 2007]

1.9.1.2. Efecto Madossbauer

Cuando se trabaja con radiacién gamma (7) de alta energia, resulta dificil observar el
efecto de radiacion resonante, debido a que la distribucidon de absorcién y emisién de energia
es muy pequefia comparada con Er. Sin embargo, Rudolf Méssbauer descubrié que al emplear
muestras de 417, una fraccién de rayos gamma era emitida y absorbida sin pérdida de energia
de retroceso; y que ésta fraccion se hacia mayor a medida que disminuia la temperatura de la
muestra. Segln la teoria de sélidos de Einsten, cuando un niicleo es excitado y se desexcita para
emitir radiacién, la Er es invertida para excitar los modos vibracionales de la red; sin embargo,
en ciertos atomos, la Er suele ser menor a la energia de excitacion de red, por lo que existe
la probabilidad que la emisién radiante se lleve a cabo sin pérdida de energia por retroceso. A
esta probabilidad se le conoce como fraccién Mossbauer, que depende del sélido y aumenta al
decrecer la temperatura. Ante esto, se define al efecto Mossbauer como «la absorcién y emisién
de rayos gamma por un nicleo ligado a un sélido sin transferencia o pérdida de energia por

retroceso del nicleoy. Niicleos como los del isétopo 57 Fe presentan este efecto.

1.9.1.3. Interacciones hiperfinas

Constituyen interacciones de caracter electromagnético, de electrones vecinos con las dis-

tribuciones de carga del nicleo (interacciones nicleo/ambiente). Suelen ser de tres tipos:

Tabla 1.3: Tipos de interaccién y parametros hiperfinos

Tipo de Interaccién hiperfina | Parametro hiperfino para su determinacion
Monopolar eléctrica corrimiento isomérico (IS)
Cuadrupolar eléctrica desdoblamiento cuadrupolar (QS)

Dipolar magnética campo magnético hiperfino (Hpy)
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1.9.1.4. Corrimiento isomérico (IS)

La interaccién monopolar eléctrica es un tipo de interaccién electrostatica entre la distri-
bucién de carga del nicleo y los electrones que tienen una probabilidad no nula de encontrarse
en la regién nuclear (electrones ubicados en orbitales tipo s). Esta interacién genera un des-
plazamiento de los niveles basales y de excitacitacion tanto de la fuente como del absorbente
que suelen encontrarse en ambientes separados; motivo por el cual, ambos presentan diferentes

corrimientos o desplazamientos en sus niveles.

Estado excitado _ Estado excitado

Estado basal Estado basal

Figura 1.9: Corrimiento isomérico para la fuente (E,F) y el absorbente (E, 1) [Urquijo, 2007]

El corrimiento isomérico queda definido entonces como I.S = E, 4 — E,r. De esta manera,
si IS es mayor a cero, es claro que la E, » emitida por la fuente no es suficiente para excitar a los
nicleos del absorbente. Un movimiento de la fuente a una velocidad adecuada incrementa la
energia de los rayos gamma por efecto Doppler, de tal manera que se llega al rango del ancho de
linea de excitacién del absorbente. Es por esta razén que los espectros de Mdssbauer presentan
en su eje de las abscisas la velocidad de la fuente expresada en mm/s. Un comportamiento
tipico de los niicleos del isétopo °7 Fe es que un mayor niimero de electrones «s» contribuira

a un corrimiento isomérico menor (mas negativo).

1.9.1.5. Desdoblamiento cuadrupolar eléctrico (QS)

Es la interaccién del momento cuadrupolar (Q) con un campo eléctrico no homogéneo
(EFG) originado por cargas extranucleares. Cabe resaltar, que un momento cuadrupolar sélo
lo poseen niicleos cuya distribucidn de carga es no esférica (nicleos con niimero cuéntido de
espin mayor a 1/2). La interaccién entre el momento cuadrupolar del nicleo Q con el gradiente
de campo eléctrico EFG crea un desdoblamiento de los niveles de energia del nivel excitado,

con una energia de separacién QS (desdoblamiento cuadrupolar eléctrico).

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




et PONTIFICIA
TESIS PUCP gx_}\g‘_f}gﬁmn

DEL PERU

1(-3/2) Qs
.
1(-1/2) y v Qs
Corrimiento ~ Desdoblamiento
Sininteracciones isomerico cuadrupolar | -
hiperfinas L + & #

Figura 1.10: Desdoblamiento cuadrupolar. Este se observa en un espectro Méssbauer como la
diferencia de energia entre las dos lineas de absorcién [Urquijo, 2007]

1.9.1.6. Interacciéon magnética hiperfina (H}s)

Interaccién que se da entre el momento magnético dipolar de un nicleo (1) con el campo
magnético local o aplicado que experimenta el mismo (B). Esta interaccién es |a responsable del
desdoblamiento de los niveles basales y excitados con una energia (E,,) dada por la siguiente

expresion:

Em = —gNﬁNmpIth (18)

Donde:

m gy factor giromagnético nuclear

s By = 2767217, con h = %y h es la constante de Planck

= m,: masa del protén
w [ =1 T-1,1-2,..,-1

Para el caso del ®" Fe, se tiene que el nivel basal (I = 1/2) se divide en dos subniveles; mientras
que el primer nivel excitado (I=3/2), en cuatro. Debido a la regla de la seleccion Am; = 0 £ 1y
a que gy adopta diferente signo y valor para los niveles excitados y fundamentales; sélo son

posibles seis transiciones, como se observa en la Figura 1.11 [Urquijo, 2007].
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Figura 1.11: Interaccién magnética hiperfina [Urquijo, 2007]

De esta manera, es posible distinguir diferentes éxidos de Fe mediante sus pardmetros
hiperfinos [Cerén, 2013]

Tabla 1.4: Propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas de 6xidos de Fe .

®Por arriba de la transicién de Morin (fase débilmente ferromagnética); “El espectro consiste

. b

en dos componentes discretas por arriba de la transicién de verwey y de varias componentes
discretas debajo de dicha transicién (FI = ferrimagnetico, DB = débilmente ferromagnético,
AF = antiferromagnético).

X i Campo IS
i ; Sistema Tipo de CARAC i i Espectro
Mineral Férmula o hiperfino 295K .
Cristalino estructura MAGN Massbauer
(T) 295K | (mm/s)
] DF“
Hematita o — FesO3 | Hexagonal | Corundum AF 51,8 0,36 Sexteto
. Cibico o Defecto
Maghemita | v — FesO3 Tetragonal espinel Fl 50,0 0,32 -
Dos
. . Espinel b 49,0 0,28 sextetos
Magnetita | Fey04 Clbico | irverso | T 46,0 | 066 | (dos sitios
cristalinos)
i a—FeOOH | Ortorrémbi DIEEReE Doblete
Oxido oMYA Defecto | AF 38,2 0,37 v
FeO Cibico sexteto
ferroso NaCl
Lepl-docro v—FeOOH | Ortorrémbic| Boenmite AF - 0,30 Doblete y
cita sexteto
"e"c'ﬂ‘;cm §—FeOOH | Ortorrémbic|  Cdly AF - 0,30 -
1.9.2. Difraccién de Rayos X (DRX)

Max von Laue, en 1912, descubrié que las sustancias cristalinas actiian como redes de

difraccién tridimensionales para ondas electromagnéticas del tipo rayos X, debido a que la lon-

gitud de onda de estos (A) es del mismo orden de magnitud que las distancias interatémicas.
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Es por esta razén que la difraccién de rayos X en la actualidad constituye una técnica muy

comin para el estudio de las estructuras cristalinas y espaciado interatémico (Ver Fig 1.12).

El fendmeno de difracciéon tiene su origen en la interferencia constructiva de los rayos-X
monocromaticos y una muestra cristalina (Ver Fig 1.12b). Estos rayos son generados por un
tubo de rayos catédicos, el cual funciona como un filtro, colimador (concentrador) y orientador
de longitudes de onda hacia la muestra a ser analizada. La interaccién de los rayos incidentes
con la muestra produce interferencia constructiva (y rayos refractados) cuando las condicio-
nes satisfacen la ley de Bragg (Ec. 1.9) la cual relaciona la longitud de onda de radiacién
electromagnética para un angulo de difraccidén y un espaciado entre los planos cristalograficos
determinados para una muestra cristalina. Estos rayos difractados son detectados, procesados

y contabilizados.

sinf =
2dpp

Donde:

#: mitad del dngulo entre la direccién del haz difractado y el haz original

A: longitud de onda de los rayos X

dpy: distancia interplanar entre los planos que causan interferencia constructiva del haz

m: nimero entero de longitudes de onda

Esta ecuacién se basa en la diferencia de caminos recorridos por el haz incidente y el haz
difractado, la cual debe ser un miltiplo entero de la longitud de onda para que se lleve a cabo

la interferencia constructiva o reforzamiento del haz.

Mediante la exploracién de la muestra a través de una gama de angulos (20), todas las
posibles direcciones de difraccién de la muestra logran ser alcanzadas gracias a la orientacién
aleatoria del material en polvo, como es el caso del presente trabajo. La obtencién de los
difractogramas permite la identificacion de la fase o material que se esta analizando, asi como el
grado de cristalizacién u orientacién preferencial que posea. La caracterizacién es tinica debido
a que cada material tiene espaciados interplanares definidos (d) y angulos 8 de difraccién
caracteristicos. Tipicamente, esto se logra mediante la comparaciéon de los difractogramas

obtenidos con patrones de referencia estandar [East, 2015].
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Figura 1.12: Ley de Bragg [East, 2015]

Adicionalmente, por rayos X se puede determinar el tamafio promedio (MCD) de los cris-
tales que conforman la muestra policristalina, a partir de la ecuaciéon de Scherrer, donde se

emplea la anchura a la mitad del pico de mayor intesidad del difractograma.

KA 180

MOD = i cosd 7

(1.10)

Donde:
K: constante, generalmente 0,9

FW HM: anchura a la mitad del pico de mayor intensidad del difractograma de la muestra

1.9.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Permite la observacion y andlisis de todo tipo de superficies. Toda superficie de una muestra
que es alcanzada por un haz de electrones de alta energia (5 a 40 kV) da lugar a un conjunto
de sefales que pueden ser detectadas en forma independiente y que, procesadas de manera
electrénica, pueden ser visualizadas en una pantalla.

Las imagenes se obtienen mediante un sistema éptico-electrénico constituido por las si-
guientes partes (Ver Fig 1.13):

= Una columna éptico-electrénica que genera un haz de electrones finamente colimados y

que inciden sobre la superficie de la muestra analizada.
= Un sistema de doble barrido del haz electrénico.
= Un sistema de deteccion de las sefiales originadas en la superficie de la muestra.
= Un sistema electrénico de amplificacion de estas sefales.

= Un sistema para la visualizacién de las imagenes (Tubo de rayos catédicos).
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Fuento, filamento

Apertura Wehnelt
Filamenta

Generador de
alto voltaje Filamento

- r
Apertura Wehnelt ™~ Anodo
Anodo — | 1
Electrodo
Haz de electrones | .
Control de 4 Vacio

intensidad jdel
Lentes haz

electromagnéticos

Haz de electrones

Generador de
escaneos

Vacio — |

Defleccion de Yoke

Defleccidn de Yoke
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™

Vacio

Especimen wmplificacion

de sefial

Imagen en pantalla
fluorescente

Detectores

Figura 1.13: Tipico microscopio electrénico de barrido [Roane, 2009]

Las bobinas del sistema de barrido hacen que el haz de electrones explore una regién elegida
de la superficie de la muestra mediante un barridos horizontales y verticales. Las sefiales que
salen de la superficie de la muestra pueden ser detectadas en forma independiente, convertidas
en pulsos electrénicos y luego amplificadas para ser visualizadas en una pantalla. Si con alguna
de estas sefiales amplificadas se modula la intensidad del haz del tubo de rayos catédicos, se
tendrd en la pantalla un registro visual de las variaciones de la sefial elegida para cada uno de

los puntos de la muestra que son barridos por el haz de electrones.

Existen tres modos de operacién del microscopio electrénico de barrido
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Tabla 1.5: Modos de operacion de un SEM

Seiial de- s ., e
Modo Informacion | Resolucion Especimen
tectada en superﬂme\.
Topografia
E|eCt|’0neS Voltaje ]_OOAQ Electronas Elecirones Auger
secundarios
Emisivo secunda- Campos 1000A° Electrones
rios Eléctricos y 1Nm retrodifundidos
magnéticos
Electrones C . Rayos X
. . omposicion caracteristicos
Reflectivo | retrodi- . 5 " 1000A2 Rayos X
. opografica
fundidos Pos
Composicién
Rayos X Rayos X p . lum . ., . ., .
quimica Figura 1.14: Regién de interaccion vy ti-

po de respuesta de la muestra (SEM-EDS)
[Smallman, 2007].

El modo de operaciéon mas utilizado es el emisivo. En este caso la sefial que se detecta son
los electrones secundarios que emite la superficie de la muestra. Las zonas claras y oscuras sobre
la pantalla del equipo constituyen asi la imagen que nos proporciona el microscopio electrénico
de barrido (puntos brillantes corresponden a una alta emisién de electrones secundarios). Las
variaciones de intensidad sobre la pantalla del equipo sugieren al observador sensaciones de
relieve (elevaciones y depresiones) que corresponden a la topografia de la muestra analizada;
no obstante, las imagenes que genera un SEM solo son bi-dimensionales. Entre las principales
ventajas del SEM se encuentran: facilidad de interpretacion de imagenes, una alta resolucion
entre 30 a 100 A (3 a 10 nm) a diferencia del microscopio 6ptico es 1 micra (10000 A), Facil
preparacion de muestra y muy alta profundidad de foco. Amplio rango de aumentos: 20X a
300 000X [East, 2015].

En cuanto a los detectores, para detectar electrones secundarios y retrodifundidos se suele
utilizar el detector de electrones de Everhart & Thornley. En este tipo de componentes, la
deteccién de electrones secundarios (baja energia) se lleva a cabo polarizando la grilla positi-
vamente a unos 250 V. De esta manera, los electrones secundarios emitidos por la muestra son
acelerados hacia el detector por este campo eléctrico resultante y reacelerados por un potencial
mas elevado (10 kV) hacia un cristal centellador. En el cristal centellador se origina un pulso
luminoso (fotén) por cada electrén incidente. Cada uno de estos fotones pasa por una guia
de luz hacia el fotomultiplicador. La cascada de fotones resultante es convertida en un pulso
eléctrico por un detector final, el cual es posteriormente amplificado por un sistema electrénico
subsiguiente. Para la deteccién de electrones retrodifundidos (alta energia) se utiliza el mismo
dispositivo, pero llevando el potencial de la grilla a un valor ligeramente negativo, de manera
que solo los electrones retrodifundidos (alta energia) puedan llegar al cristal centellador (Ver
Fig 1.15). Finalmente, para la deteccién de Rayos X se utiliza un detector de Si (Li). Este

detector es una lamina de Silicio tratada con Litio, de manera que en su estructura no existan
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trampas de electrones (vacancias cargadas eléctricamente).

finales
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la pieza
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electrones
) }’1 retrodifundidos

]
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secundarios -~
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aluminio en cristal
centellador (+12kV)

Fotocatodo

Caja de Faraday (+200V)
Fotomultiplicador

; - Colector de electrones
Guia de luz secundarios

Figura 1.15: Detector de Everhart & Thornley [Adams, 2015]

1.9.3.1. Espectrocopia de energia dispersiva (EDS)

Una de las técnicas ampliamente empleadas en SEM es la dispersion de rayos X (SEM-
EDS). Al incidir un haz de electrones sobre una muestra, parte de la respuesta de la misma se
refleja en la emisién de radiacién caracteristica o radiacién X, la misma que nos proporciona
informacién sobre la composicién quimica de la zona donde incide el haz. Cuando la radiacién

interactila con la muestra, dos son los procesos desencadenados:

= Los electrones del haz son frenados al llegar a la superficie de la muestra, por lo que
parte de la energia que portan es emitida como radiacién electromagnética de longitud

de onda muy corta (0.1 a 20 A) en el rango correspondiente a la radiacién X.

= Por otro lado, la energia de los electrones del haz incidente puede ser parcialmente trans-
ferida a los atomos de la muestra arrancando electrones de las distintas érbitas, de tal
forma, que las vacancias electrénicas generadas son automéaticamente llenadas por algin
electrén de las érbitas superiores y la diferencia de energia es emitida como radiacion X.
Se tiene entonces que la energia de esta radiacién X es igual a la diferencia entre las ener-
gias de los dos niveles involucrados (lineas espectrales K,L,M), y por tanto tiene un valor
caracteristico del &tomo correspondiente (Ver Fig. 1.16). Existen tablas de identificacién
de elementos que contienen todas las lineas espectrales con sus intensidades relativas,
de modo que empleando dichos patrones, el sistema puede realizar la identificacién de

elementos de manera automatica.
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Figura 1.16: (A) transicién electrénica en un dtomo y (B) interacciones entre el electrén (haz
de electrones) y un atomo. Generacién de Rayos X [Roane, 2009]

Entre las técnicas de identificacién desarrolladas se tienen:

» Espectroscopia de onda dispersiva (WDS): determina la longitud de onda de los fotones
X, mediante la incidencia de radiacién (bajo un angulo conocido) sobre un cristal que
posee espaciamiento interplanar (d). Una fuerte emisién de radiacion se obtendra en las
condiciones que se cumpla la ley de Bragg (maximos de interferencia), la cual se puede

asociar a la longitud de onda incidente conocida, registrar y medir adecuadamente.

= espectroscopia de energia dispersiva (EDS): se determina directamente la energia de los
rayos X caracteristicos emitidos en lugar de la longitud de onda. No obstante, en vista de
que existe una relaciéon entre longitud de onda y energia de radiacién: Es posible emplear
cualquiera de las dos técnicas. Si bien es cierto, la WDS presenta mejor sensibilidad
que la EDS, ésta suele ser mas costosa, motivo por el cual, muchos de los microscopios
emplean esta segunda técnica de identificacion, debido a su vez, a su gran utilidad para

un analisis rapido de caracter cualitativo [Roane, 2009].
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—Capitulo 2

Parte experimental

En el presente capitulo se presentan las técnias y ensayos empleados en el orden que fueron
realizados. Los ensayos preliminares tuvieron como finalidad determinar las condiciones de
electrodeposiciéon de la magnetita (pH y potencial, a 25°C'), para lo cual, un paso previo fue
probar diferentes velocidades de barrido de potencial sobre el sistema, el cual se detalla en
la siguiente seccién. Las pruebas que se realizaron con la finalidad de evaluar las variables
de temperatura y dimensiones del electrodo anddico empleado (fieltro de carbono) fueron de
naturaleza electroquimica. Luego, partiendo de la hipétesis, que una previa electrodeposicion
de algiin éxido ayudaria a que se lleve a cabo una mejor adsorcién de iones FeOH™ sobre el
fieltro de carbono (a través de enlaces hierro-oxigeno del 6xido. Ver Fig. 1.3), se describen tanto
los ensayos de electrodeposicion de cobre (metal escogido para electrodepositar, debido a la
existencia de fuente bibliografica) y formacién de su éxido; como el ensayo de electrodeposicion
de magnetita sobre el eletrodo de trabajo anddico (fieltro de carbono) una vez que este fue
pre-tratado con el 6xido de cobre. El método alternativo al electroquimico, empleado para la
deposicion de magnetita, se basé en el uso de dimetilamino borano (DMAB) como agente
reductor. Finalmente, se describe el ensayo practico, realizado con la finalidad de evaluar el
ferrimagnetismo de la magnetita electrodepositada sobre el fieltro de carbono; es decir, su
capacidad de remover iones paramagnéticos. Esto Gltimo, aplicado a soluciones a base de

iones de manganeso (paramagnéticos).

2.1. Ensayos preliminares

El electrodo de trabajo fue elaborado a partir del fieltro de carbono (6cm x 3cm). La
celda electroquimica consistié de una lamina de platino puro como electrodo auxiliar catodico
(1cm x lcm); fieltro de carbono como electrodo de trabajo anddico; y como referencia, el
electrodo de Ag/AgCl (en solucién de KCI 3,5M); los cuales se pueden apreciar en la Fig. 2.1.
Los reactivos Fe(INHy4)2(S04)2 - 6H20 y K(CH3COO) (Merck, 99,0 % de pureza), fueron
empleados para preparar soluciones de 0,01M de Fe?* y 0,04M de K, respectivamente. Las
soluciones (200mL, pH = 5,5) se prepararon con agua ultra pura (Tipo |, Barnstead Nanopure
I, 18,2MQ) y fueron purgadas en la celda electroquimica (125mL) con gas nitrégeno, durante

15 minutos previos a la electrodeposicién (Ver Fig 2.1).
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Figura 2.1: Celda electroquimica. 1: electrodo de referencia (ER) de Ag/AgCl; 2: electrodo
auxiliar (EA) de platino; y 3: electrodo de trabajo (ET) de fieltro de carbono

Se realizaron varios ensayos voltamperométricos, hasta encontrar las condiciones de velo-
cidad de barrido y estabilidad de celda adecuadas para la formacién del éxido de hierro (lI,
). Se llevaron a cabo barridos a tres diferentes velocidades; 0,1; 5y 10mV/s, en una ventana
de potencial que abarcé entre 0,5 a -1,7V como maximo. Todos estos ensayos se hicieron con

previo “barrido de circuito abierto” (OCP), cuya duracién fue de 10 a 15 minutos.

Los valores de pH ensayados fueron 5,5 y 6,5. Este Gltimo fue regulado con una solucién
de hidréxido de sodio (Merck, 99,0 % de pureza) 1M. La electrodeposicion inicial se realizé a
temperatura ambiente y a potencial fijo de -300mV, el mismo que se escogié en funcién a las
pruebas de voltametria ciclica. El tiempo de aplicacién del potencial fue estimado a partir de
los ensayos de coulometria; y este fue de 80min. Todos los graficos y resultados obtenidos se
analizaron con el software Voltamaster 4 (Ver Fig 2.3). El equipo empleado fue un Potencios-
tato/Galvanostato de la marca VoltaLab modelo PG21 ubicado en el Laboratorio de Mineria
y Medio Ambiente de la seccién de Ingenieria de Minas (PUCP) (Ver Fig 2.2).
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Figura 2.3: Software Voltamaster 4

La caracterizacion se realizé por las técnicas de DRX y SEM-EDS. El difractometro emplea-
do fue de la marca Bruker modelo Miniflex de geometria Bragg Brentano, con una radiacién
de Cu (Ko 1.54060 A) y un 4ngulo de variacién de 26 de 50° a 70°; siendo el paso de 0, 02°
cubriendo un tiempo de 4 segundos por paso. Este equipo se encuentra en la Facultad de
Ciencias Fisicas de la Universidad Mayor de San Marcos. Mientras que el anélisis SEM-EDS
se llevé a cabo a los 8 dias de finalizada la reaccién, a condiciones de alto vacio y empleando
una apertura de 7 pm durante 20 min. El equipo utilizado fue el SEM-EDX Quanta 650 FEG

ubicado en el Laboratorio de Materiales de la seccién de Ingenieria Mecanica (PUCP).

2.2. Electrodeposicion con variacion de los niveles de tempera-

tura y dimensiones del electrodo de trabajo anédico (fieltro)

El electrodo de trabajo anédico fue elaborado a partir del fieltro de grafito (3cm x 2cm).
Las caracteristicas y reactivos utilizados en la celda fueron las mismas empleadas en los ensa-
yos preliminares. Se trabajé a condiciones de pH = 6,5; el cual fue regulado con una solucién
de hidréxido de sodio (Merck, 99,0 % de pureza) 1M. Las temperaturas de electrodeposicién
fueron de 90°C' y 50°C, las mismas que se mantuvieron constantes durante todo el tiempo
de reaccién (80min). Los potenciales aplicados en cada caso fueron -400mV y -126mV res-
pectivamente. Estos udltimos se escogieron tomando como base el diagrama de pourbaix de la
Figura 3.2 (a 25°C) y haciendo las conversiones respectivas empleando la ecuacién de nerst
(Ec. 1.5) a las temperaturas de 90°C' y 50°C.

La caracterizacién se realizé por las técnicas DRX, SEM-EDS y espectrocopia Méssbauer de
transmisién (EMT). Esta dltima, llevada a cabo con el Espectrémetro Méssbauer convencional
de la Facultad de Ciencias Fisicas de la Universidad Nacional Mayor de San Marcos, empleando
una fuente de 57Co en una matriz de Rodio, cuya velocidad de desplazamiento oscil6 entre -9
a 9 mm/s. El anélisis SEM-EDS se desarroll6 en alto vacio y empleando una apertura de 7 pm

durante un tiempo de 2h con 30min.
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2.3. Electrodeposicidn con variacion de la condicion del elec-
trodo de trabajo anddico (fieltro): evaluacion de la pre-

deposicion metalica de cobre

Electrodeposicion de cobre y formacién del éxido de cobre (CuQ):

El electrodo de trabajo (catodo) fue elaborado a partir del fieltro de carbono (3cm x 2cm).
La celda electroquimica consistié de una ldmina de Pt puro como electrodo auxiliar (4nodo)
(1cm x lcm); y como referencia, el electrodo de Ag/AgCl (en solucién de KCI 3,5M). Los
reactivos Cu(SO4)2,5H20 y H2SO4 (Merck, 98,0 % de pureza) fueron empleados para pre-
parar una solucién acuosa (150mL) de 50 g/L de H2SO4 y 0,2g/L de Cu?* en agua ultrapura
(Tipo |, Barnstead Nanopure Il, 18,2MQ).

La electrodeposicién se llevé a cabo a temperatura ambiente, empleando un potencial fijo
de -600mV durante 60min [Masanori, 1984]. Seguidamente, se colocé la muestra en un horno
a 120°C por un periodo de 2h. Finalmente, ésta se almacend en un contenedor purgado con
gas Ns.

Electrodeposicion de magnetita a diferentes temperaturas sobre fieltros pre-tratados con
CuO:

Se realizaron electrodeposiciones de magnetita a las temperaturas de 25°C' y 90°C' sobre
fieltros pre-tratados con CuO. Las condiciones empleadas en dichos procesos fueron exacta-
mente las descritas en los ensayos anteriores. La caracterizacion se realizé por las técnicas de
DRX y SEM-EDS.

2.4. Deposicion quimica de Fe3O4 por reducciéon de iones de ni-
trato de Fe(l11) con ayuda del agente reductor dimetilamino
borano (DMAB)

Se sumergié un fieltro de carbono de dimensiones 2x2cm en una solucién de 0,01M de
nitrato de hierro (Il) y 0,03M de dimetilamino borano (DMAB) a una temperatura de 24°C
y durante un periodo de 3h 15min. La solucién fue preparada con agua ultrapura (Tipo I,
Barnstead Nanopure Il, 18,2MQ), dando un valor de pH de 3,5. El fieltro fue previamente
enjuagado en acetona. Finalmente, la caracterizacién de los éxidos depositados se llevé a cabo
por DRX.
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2.5. Evaluacion del efecto de la magnetita depositada sobre la
capacidad de tratamiento del electrodo (fieltro) modificado.

Aplicado a soluciones a base de iones de manganeso

Para evaluar el efecto de la magnetita electrodepositada sobre el fieltro (segiin método pro-
puesto en la seccién 2.2; electrodeposicion a 25°C'), se prepar6 una solucién a base de iones de
manganeso (II) paramagnéticos. La sal de partida fue el sulfato de manganeso (MnSO,). La
concentracién de la solucién fue de 0,6ppm (Limite Maximo Permisible: 0,5ppm segin la Or-
ganizacion Mundial de la Salud) [Senamhi, 2007]. Se sumergi6 la cara del fieltro (cuya muestra
contenia magnetita electrodepositada) sobre parte de la solucién (20mL en vaso precipitado),
por un tiempo de 5min. Lo mismo se realiz6 con un fieltro de similares caracteristicas pero
que no contenia los 6xidos; éste actuaria como blanco. Finalmente, las soluciones remanentes
(luego del sumergimiento de los fieltros) se analarizaron por ICP-OES (Plasma de Acopla-
miento Inductivo con Espectrofotémetro de Emisién Optico) empleando el método 200.7 de
la EPA. De esta manera, se determind las concentraciones finales de manganeso residual; asi
como también se estimd de manera cualitativa la capacidad ferrimagnética de la magnetita

para remover metales de caracter magnético.
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—Capitulo 3

Resultados y discusidn

3.1. Ensayos preliminares

3.1.1. Ensayos voltamperométricos

El potencial asociado a la sefial de oxidacién del Fe*" a magnetita (Fe3O,) pudo ser
detectado mediante el empleo de ensayos voltamperométricos, llevados a cabo a una velocidad
de barrido de 10mV/s, bajo condiciones de pH = 5,5. Se puede observar en la Figura 3.1, que
un valor de velocidad de 0,1mV/s habria sido lo suficientemente pequefio como para lograr

dar tiempo a que se desencadene la reaccion reversible, no deseada para este proposito.

150

100 A

%)

50 -

Densidad de corriente (mA/cm

-50 .
-100 1 —— 0,1 mVis
— 5mV/s
— 10 mV/s
-150 +
'200 T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

Potencial (V)

Figura 3.1: Pruebas voltamperométricas realizadas con diferentes velocidades de barrido

Para dicha deteccién, se elaboré un diagrama de Pourbaix para el hierro (0,01M), mediante
el software HSC Chemistry 6.0 (Ver Fig. 3.2), considerando las condiciones experimentales de

temperatura ambiental (25°C"), fieltro de carbono como electrodo de trabajo anddico; lamina
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de Pt como electrodo auxiliar catédico y Ag/AgCl como referencia. Observando el diagrama,
fue posible relacionar los dos picos anddicos mostrados en la Figura 3.1 (velocidad de barrido
de 10mV/s) con las reacciones de oxidacién del Fe sélido a Fe?" (lal), y oxidacién de Fe?™
a goetita (1a2) (Ver Fig. 3.3).

Fewy — Fe*™ +2e” (3.1)

Fe*™ + 2H,0 — a — FeOOH + 3H + 2¢~ (3.2)

E (Ag/AgCl)(Volts) Fe - H20 - Sistema a 25°C

2-0 T T T T | L T T T T T
61 .65
1.5 |Fe? b
1 1
ol [T FeOOH
(Goetita) ...
0s | ;

Fe2*

0.0 |.-90.15V vs. Ag/AgCI

05 |03V vs. AgiAgCi

10
; Fe(OH):
i € (Hidréxido de hierro)
_2.0 L L L L L L L L L L
0 2 4 (] 8 10 12

pH

Figura 3.2: Diagrama de Pourbaix para el hierro (0,01M) a 25°C',considerando como electrodo
de referencia Ag/AgCl

Fue tras realizar el mismo ensayo, pero a pH = 6,5 (Ver Fig. 3.3), que se logré detectar el
pico relacionado a la formacién de magnetita. De hecho, dos fueron las sefales detectadas. La
primera (lal), relacionada a la oxidacién del Fe a Fe?T; y la segunda (la2), a la formacién de
Fe30y. Esta ltima atribucién se hizo considerando que la pequefia intensidad de la2 estaria
vinculada con la electrodeposicién de algln tipo de 6xido de baja conductividad. Asismismo, la
forma poco pronunciada que posee este pico seria otra evidencia de la presencia de magnetita,
cuya formacién abarca un rango muy reducido de potencial a este valor de pH 6,5 (Ver Fig.
3.2).
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Figura 3.3: Pruebas voltamperométricas realizadas a velocidad de barrido de 10 mV/s

3.1.2. Ensayos coulumétricos y electrodeposiciéon de goetita

A partir del mecanismo de electrodeposicién de magnetita propuesto en la Figura 1.3,
compuestos hidrolizados de hierro y potasio (FeOH™ y KOH) adsorbidos sobre el substrato
darfan inicio a la formacién de las capas de éxido. Para una concentracién de 0,01M de Fe?t,
el maximo valor de concentracién del metal hidrolizado se alcanzaria a un pH cercano a 8.
Por otro lado, la precipitacién del hidréxido de hierro F'e(OH )9, tendria lugar a valores de pH
cercanos a 7 (Ver Fig. 3.4). De esta forma, un pH de alrededor de 6,5 fue el que se eligi6 para

llevar a cabo la electrodeposicion.

Operando el sistema en modo potenciostato, se aplicé un potencial fijo de -300mV por un
periodo de 30 minutos. Se obtuvo la grafica de la Figura 3.5, en la cual se aprecia una pequena
sefal de baja densidad de corriente, que inicia en -400pA. Esta Gltima estaria asociada a la
electrodeposicién de magnetita. La corriente a partir de los -85,24uA, se mantuvo casi constan-
te, probablemente, debido a la intervencién conjunta de dos factores: el primero; la saturacion
por éxido, de la superficie activa del fieltro; de tal manera que se estaria impidiendo el paso
de corriente y limitando su deposicion. Y el segundo; que las dimensiones del electro anddico
(fieltro) no fueron lo suficientemente pequefias como para lograr la polarizacién uniforme. Asi,
se tendrian diferentes zonas anddicas, algunas de las cuales no lograron cubrir el potencial que

favorece la formacién del éxido.
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iones Fe''en solucién que iones FeOH™ %, '
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Figura 3.4: Diagrama pH vs. log [Fe”]. Construido con el software HydroMedusa (2009),

considerando una concentracién de Fe?" total de 0,01M
El diagrama completo puede observarse en el Anexo A (Fig. xxviI)

e i IV
-100 i
f\f-\
=
L
It :
= -200 4 :
2 B
:
% 0.01M c{e FEE(I\H4)2(S 04)2_6]-120
- pH=6.5
= i i _ o2
% -300 4 Iﬁ Area=131.69 mC/cm
5
a
-400 T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Tiempo ()

Figura 3.5: Grafica Tiempo vs. densidad de corriente. Obtenida del ensayo coulumétrico a
potencial constante de -300mV respecto a Ag/AgCl (KCl 3,5M), por un periodo de 30 minutos

Para estimar el tiempo de electrodeposicion de magnetita, se tomé como referencia la den-
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sidad de corriente inicial obtenida de —400..4/cm?y el 4rea efectiva de deposicién (18cm?), de
tal manera que la corriente asociada al proceso serfa de —7,2(10) "3 A. Asimismo, en vista que
el objetivo era conocer la distribucién de una capa de magnetita sobre el substrato, se calculé la
carga que tendria que ser transferida para cubrir la superficie del fieltro con una capa del éxido
a partir del pardmetro de red del mismo (8,39141), estructura de espinela inversa observada en la

Figura 1.2. Se obtuvo un valor de 3,2776mC para esta ultima. Finalmente, el tiempo estimado
3,2776(10)3C
7,02(10) 3 A
troquimica, se realizé la deposicidn por un periodo aproximado de tres veces este valor (80min).

de deposicién seria aproximadamente 25 minutos ( ) Como regla practica en elec-

Pasado los 80 minutos de electrodeposiciéon (a potencial fijo de -300mV), se retird la
muestra y se colocé en desecador a alto vacio por un periodo aproximado de 8 dias; pasados
los cuales, se le realizé analisis SEM-EDS y DRX. El 6xido depositado presenté color anaranjado

oscuro.

3.1.3. Caracterizaciéon

La Figura 3.6 es una fotomicrografia SEM que se realizé sobre la muestra luego de la elec-
trodeposicién. Dos areas distintivas son las resaltadas: la primera, correspondiente a las zonas
del fieltro de carbono en donde no se llegd a dar la deposicidn; y la segunda, representando
las areas donde hubo electrodeposicién. Las composiciones elementales de cada una de estas
se determinaron por SEM-EDS. El 4rea 1 basicamente, como era de esperarse, presenté en su
gran mayoria carbono (92,52 %), junto con otros elementos como oxigeno (6,19 %) vy silicio
(0,34 %). La composicién elemental del area 2, se obtuvo mediante la técnica de mapeo y se

especifica en la Tabla 3.1.

El hecho de que no se haya llevado a cabo una electrodeposicion uniforme, implica que
las dimensiones del electro andédico (fieltro) no fueron lo suficientemente pequefias como para
lograr una polarizacién homogénea adecuada, asimismo, la morfologia del fieltro también ha-
bria contribuido a esta falta de uniformidad en la deposicién. Por otro lado, la microestructura
del 6xido electrodepositado se puede describir como tiras relativamente delgadas, adheridas
superficialmente al substrato. Al parecer, la microestructura fibrosa del carbono, no estaria
contribuyendo a una deposicién eficiente del éxido, por lo que un tratamiento previo del mis-

mo (electrodeposicion de 6xidos de cobre) [Masliy, 2008] no seria descartado.

Algin otro tipo de éxido, diferente a la magnetita, seria el electrodepositado, debido a
que esta dltima suele presentar una microestructura de particulas muy esféricas (en algunos
casos, dependiendo del método de sintesis, de dimensién nano) comparada con sus anélogas
(hematita y goetita), que se caracterizan por una microestructura del tipo de placas o ldminas
[Cem, 2010].
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Figura 3.6: Imagen SEM del éxido de hierro electrodepositado sobre el fieltro de carbono. Vista
superior con un aumento de 100pum

El 4rea 2 fue analizada por un mapeo elemental (SEM-EDS), cuya duracién fue 20 minutos.
Se logré distinguir una sola fase, cuya composicion y distribucién elemental se muestran en la
Figura 3.7 y en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1: Resultados generales del
analisis SEM- EDS, muestra 1

Elemento r;::f::t(a(ﬁ ) Patrén
Oxigeno (O) 16

Sodio (Na) 1 -_—
Azufre (S) 7 -—
Potasio (K) 16 —
Fierro (Fe) 56 —
Cobalto (Co) 4 —

Figura 3.7: Mapeo SEM-EDS del 6xido de hierro
electrodepositado sobre el fieltro de carbono. Vista
superior con un aumento de 10um. Correspondiente
al drea 2 de la Fig. 3.6

Al observar la Tabla 3.2, uno de los primeros aspectos que llama a la atencién es la

presencia de cobalto, la cual, en realidad, no deberia de sorprender, si se conoce que los reactivos

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




‘\WNE&%
it PONTIFICIA
UNIVERSIDAD
CATOLICA

i DEL PERU

X
=

S

m

TESIS PUCP

empleados no fueron de pureza 99,9 %. De hecho, un anélisis de la solucién por Espectrometria

de Masas con Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS) arrojé una concentracién de cobalto

de 0,014mg/L.

Tabla 3.2: Composicién elemental de la fase detectada por SEM-EDS, muestra 1

Elemento | Porcentaje en peso (%) | Porcentaje atomico (%) Porcent(a {,Z)de error
o) 38,83 64,93 7.9
Na 4,35 5,06 10,93
S 3,54 2,96 5,07
K 7,5 5,13 2,55
Fe 45,11 21,61 0,94
Co 0,67 0.3 10,33

A partir de las imagenes que muestran la distribucién de cada uno de los elementos pre-
sentes en esta fase (Figura 3.8 ), junto con los valores de composicién elemental de la Tabla
3.2, y con ayuda del software HydroMedusa; fue posible calcular la cantidad de oxigeno que
estaria formando algin tipo de 6xido con el fierro. Empleando el software HydroMedusa, se
construyd el diagrama que se muestra en la Figura 3.9. Para la elaboracién de este dltimo, se
tuvieron que considerar todas las condiciones de concentraciones de los reactivos empleados
en la solucién de la celda. Se logré determinar gracias a este, que al pH de trabajo (6,5), los
compuestos KSO,, SO;~ y KCH3COO, serian los adsorbidos por el fieltro anédico.

En vista de que el fieltro utilizado funcioné como electrodo anédico, es casi improbable
que iones cargados positivamente (como el Na™) hayan logrado migrar a las cercanias de éste.
Asi, una primera aproximacién seria considerar que el sodio fue absorbido por el substrato en
forma de NaOH, consumiendo el 5,06 % del porcetaje atémico total de oxigeno (Tabla 3.2).
Por otro lado, el hecho de que tanto el potasio como el azufre posean los mismos patrones
de distribucién (Figuras 3.8b y 3.8c respectivamente) se encuentra asociado a la formacién de
alglin compuesto cargado negativamente que involucre a ambos metales con el oxigeno en su
forma mas estable. El sulfato de potasio K.SO, presenta una alta estabilidad termodindmica
bajo las condiciones de reaccién utilizadas. De esta manera, el azufre deberia encontrarse como
parte del compuesto K.SO; . Se detect6 un porcentaje total de azufre de 2,96 %. Asi, el 11,84 %
(2,96 % x 4, por la relacién S:O de 1:4) del oxigeno total detectado, se encontraria formando el
ion sulfato de potasio. Por otro lado, 5,13 % de potasio fue detectado; se estima que el 2,17 %
restante (5,13 %-2,96 %), que no se encuentra formando el ion K.SO,, sea el que forme parte
del compuesto acetato de potasio KCH3C OO, también adsorbido por el fieltro, pues éste es
otro de los iones de mayor estabilidad en la semicelda de reaccién (bajo las condiciones de
trabajo empleadas) (Fig. 3.9). De esta forma, un 4,34 % (2,17 % x 2, por la relacién K:O de
1:2) maés del oxigeno total seria el consumido para formar este dltimo compuesto. Al realizar
el célculo final, a partir del 64,93 % de oxigeno total identificado en la fase (Tab. 3.2); se
obtuvo que un 43,69 % de éste [64,93% - (5,06 % + 11,84% + 4,34 %)] seria el que quede
libre para formar el 6xido de hierro. Finalmente, para un porcentaje de Fe de 21,61% (Tabla

3.2), se tendria una relacién Fe/O de 0,49 (~0,5), valor que nos hace llegar a una importante
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conclusién: el éxido obtenido es la goetita (FEOOH).

Figura 3.8: Resultados SEM-EDS, muestra 1. Distribucién de elementos por técnica de mapeo

Log Conc.

)
jfms iones K(CH,C00)

3 K(SO,) ¥(S0,) L _*
7 s= encontrarian en solucion ) )
junto con los 1ones FE-OH'.,“ % Fe {.D H )
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Figura 3.9: Diagrama pH vs. log de concentracion, construido con HydroMedusa, considerando
todos los reactivos, con sus respectivas concentraciones, de la celda electroquimica de trabajo

El diagrama completo puede observarse en el Anexo A (Fig. XXVHI)
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3.1.4. Analisis DRX

Un andlisis de DRX se realiz6 para corroborar la formacion de |dminas de goetita sobre
la superficie del substrato. Comparando el difractémetro obtenido (Fig. 3.10) de la muestra
con la data asignada por el software del difratdmetro; relacionada a los difractogramas de
magnetita, hematita y goetita; no fue posible asignar el espectro a alguno de estos 6xidos. Se
pensé en la posibilidad de que ciertos elementos presentes en la solucién hayan logrado ocupar
los mismos intersticios que el Fe (I11) en el arreglo estructural, dando lugar a una solucién sélida
via sustitucién isomérfica, para lo cual, los elementos sustitucionales, deben poseer tamarfio
y valencia semejantes al hierro. Asi, situando a este Gltimo en la tabla peridédica, vemos que
se encuentra entre el manganeso y el cobalto. En vista de ello, y a la existencia de evidencia
de la presencia de cobalto en la solucién (SEM-EDS, ICP-MS), se confirma la hipétesis de la
formacién de algiin éxido de hierro dopado con cobalto durante la electrodeposicion. De hecho,
espectros de difraccién de goetitas dopadas con diferentes grados de cobalto, reportados por
el grupo de investigacion de la Universidad de Bueno Aires (UBA), reportan como resultado
de uno de sus difractogramas (94,74 % de Fe y 5,26 % de Co), dos picos, cuyos valores de 20
(36, 5% 44°), coinciden con los conseguidos en el presente estudio [Bravo, 2005]. Finalmente,
se corrobora que el calculo inferido y realizado para obtener la relacién Fe/O de la fase de

oxido de hierro formada (seccién 3.1.3), seria el correcto.

I ' I i I '
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L] I L] I L] I L] I L]
160 S
Hombro proveniente
| del carbono amorfo
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Figura 3.10: Diagrama DRX de la muestra 1
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3.1.5. Relaciéon entre goetita y magnetita

Un estudio realizado en el afio 2002 por Mohapatra [Mohapatra, 2002], califica a los 6xidos
del tipo goetita (Fe3t) como precursores de magnetita (Fe3T,Fe?T). Dicha transicién, de
goetita a magnetita, se veria acelerada cinética, y termodindmicamente, por un tratamiento
térmico controlado a temperaturas elevadas (alrededor de los 403K). Se tiene la hipétesis, que
una facilidad de conversién del Fe3T (presente en la goetita) a Fe?t jugaria un rol importante
es este fendmeno de transformacién. De hecho, existe evidencia de que la baja densidad (sitios
octaédricos vacios) que presentan los éxidos de goetita (estructura hexagonal compacta) y
lepidocrocita (estructura clbica compacta), facilita la accesibilidad y difusién de protones
Hdentro de la red (FEOOH); desencadenando las siguientes reacciones [Zhang, 2012] :

FeOOH g+ 3H" — FeXl 4+ 2H,0 (3.3)
FeXl — Felt (3.4)

De esta manera, seria un medio acido (pH= 4), o una simple etapa de disolucién de
H*, la que domine la liberacién de iones Fe3ten solucién. Luego, una reaccién espontanea
(AE® = 1,21V) de reduccién de Fe?t a Fe?*tse llevaria a cabo. Ha sido reportado, que en
la primera etapa (Ec. 3.3) del proceso de disolucién de Fe inducida por protones, se forma-
ria el complejo intermediario O = Fe3T(OHs)5, que promoveria el debilitamiento del enlace
Fe3t — O,y asi, el desprendimiento de Fe?*a la intefase sélido/solucién. Este dltimo fené-

meno seria el que esté directamente vinculado a la transformacién de goetita a magnetita.

Pese a que en la presente investigacion se intentd reproducir las condiciones que favore-
cieran la electrodeposiciéon de magnetita (aplicacion de potencial fijo de -300mV sobre una
solucién de hierro de pH = 6,5), el pH obtenido para la solucién buffer de partida fue lige-
ramente mas acido que el requerido (pH = 5,5). A pesar de que éste se regulé inicialmente
con una solucién de NaOH de muy baja concentracién (1M) hasta obtener el pH deseado;
la gran cercania entre electrodos (1cm) y las condicones de agitacién de la solucién habrian
contribuido a generar un pH finalmente acido (el cual fue medido a la mitad de la electrdlisis,
pH = 5).

Adicionalmente, la estabilidad a temperatura ambiente de la goetita frente a la magnetita
es considerablemente mayor [Castano, 1998]. El hecho de que el FEOOH sea el éxido mas
abudante en la naturaleza, asevera esta ultima afirmacién. El método de sintesis hidrotérmica,

seria el reportado para llevar a cabo, a partir de este éxido, la produccién de magnetita:

FGSO4 + FeOOH + 2NH3 — F€304 + (NH4)QSO4 (35)

Finalmente, se debe también tomar en cuenta, que los pardmetros empleados para la
electrodeposicion de FesOy (potencial fijo de -300mV sobre una solucién de hierro de pH =

6,5) fueron detectados a partir de un anélisis que, si bien es cierto, arrojé resultados prelimiares
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coherentes (voltamogramas y diagrama de Pourbaix); no abarcé todas las condiciones iniciales
del sistema, como, por ejemplo, la presencia de iones sodio en la solucién electrolitica. En
todo caso, una electrodeposicién, bajo las mismas condiciones de operacién, y a temperaturas
mayores a la de ambiente (50 a 90°C'), podrian favorecer la deposicién de magnetita sobre la

de goetita.

3.2. Electrodeposicidon con variacion de los niveles de tempera-

tura y dimensiones del electrodo de trabajo anddico (fieltro)

Las siguientes imagenes respresentan fotomicrografias SEM del fieltro de carbono (3cm x

2cm) tratado por electrodeposicién, empleando el modo galvanostato.

Muestra 2 (M2): electrodeposicién a Muestra 3 (M3): electrodeposicién a
90°C'. El potencial aplicado fue -400mV, 50°C. El potencial aplicado fue -126mV,
por un periodo de 80 minutos. Se obser- por un periodo de 80 minutos. Se observa
va una morfologia de particulas y l[aminas, una morfologia de particulas adheridas a
adheridas superficialmente a la matriz de las fibras de carbono.

fibras de carbono (fondo negro).

Figura 3.11: Imagen SEM, muestra 2 Figura 3.12: Imagen SEM, muestra 3

La fotomicrografia SEM de la muestra 2 revela una morfologia de particulas esféricas y
laminares para los éxidos electrodepositados. Por otro lado, en la fotomicrografia de la muestra

3 hay mayor indicio de particulas esféricas.

Anélisis SEM-EDS para las muestras 2 y 3:

M?2: se aprecian tres fases cuyas distribuciones son dispersas.
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Goetita
Lepidocrocita
hematita

(*Fe/0=0,72)

Oxido 49% Magnetita
ferroso (*Fe/0=0,75)
(*Fe/O=1,14)

*Relaciones Fe/O hacen referencia a las relaciones hierro/oxigeno detectadas por el anélisis SEM para cada fase. Dos de
éstas (fases de 36 % y 49 %) resultan ser muy similares a las relaciones teoricas (Véase en la leyenda de Tab. 3.6 las
relaciones Fe/O tedricas para cada tipo de éxido de hierro). La explicacién de la asociacién de una tercera fase (de

15 %) con goetita, lepidocrocita y hematita, se realiza mas adelante con ayuda de otras técnicas (DRX y Mdossbauer).

Figura 3.13: Fases y distribucién de fases, muestra 2

Tabla 3.3: Resultados generales del
analisis SEM- EDS, muestra 2

Porcentaje
Elemento relativo Patrén
(%)
Carbono (C) 1 —
Oxigeno (O) 24
Sodio (Na) 1 —
Azufre (S) —
Potasio (K) 6 -_—
hierro (Fe) 61
Cobalto (Co) 4 —

I 50pm I

Figura 3.14: Mapeo elemental, muestra 2

Tres son las fases detectadas por anélisis SEM-EDS. Las relaciones Fe/O calculadas para
cada una de éstas (1,14; 0,72 y 0,75) (Ver Tab. 3.6) darian indicio de la presencia de magnetita
(relacion Fe/O = 0,75). Una relacién Fe/O de 1,14 podria indicar la figura del éxido ferroso
(Fe/O = 1). La minima diferencia entre estas relaciones estaria asociada a los porcentajes de
error asociados a cada medicién. Adicionalmente, la fase de 15% cuya relacién Fe/O resultd
ser 0,72 se logré vincular a la presencia de goetita (o« — F'eOOH ), lepidocrocita (y— FeOOH )
y hematita (o — Fea03); esto ultimo con ayuda del espectro DRX que se muestra en la Fig.
3.17. La presencia de goetita y hematita en esta Gltima fase encuentra su explicacién en que

medidas termodindmicas han demostrado que ambas fases (goetita y hematita) son las tinicas
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estables; mientras que los demas éxidos de hierro, son considerados metaestables [Mazeina,
2008]. Por otro lado, la coexitencia de estos dos compuestos (goetita y hematita) con lepido-
crocita, se debe a la factibilidad que ofrece el medio o substrato (fieltro e carbono) para que
se lleve a cabo un entrecruzamiento entre sistemas (goetita a lepidocrocita). Una explicacion

detallada de este Gltimo hecho se realiza en la seccién 3.4.

Se tendria entonces que una capa de FesOy seria la formada sobre la superficie del fieltro
anddico (fase de 49% de abundancia, Figura 3.13), alrededor y sobre la cual, se generarian
conglomerados de FeO, a — FeOOH, v — FeOOH y o — FeaO3. Todo indicaria que la ba-
ja conductividad de la magnetita electrodepositada conduciria a una caida de potencial, que
finalmente favoreceria la formacién de estos compuestos sobre la suya. Es decir, se estaria

limitando la extensién de la capa magnética.
M3: se aprecian nueve fases, las cuales no siguen un patrén de distribucién regular.

Fase No

Localizada

Carbono

(C)

*NI
2% *N|

.
11%

2% Fase inestable
Hematita (Fe/O=2,76)

(Fef/egfgom) skttt

Oxido

*NI= Fases no identificadas por SEM-EDS (cuyo valor de relacién Fe/O<1). No se lograron asociar con algtin éxido de
hierro conocido, debido a que las relaciones Fe/O detectadas no concuerdan con las tedricas, las cuales se aprecian en la
leyenda de la Tabla 3.6.

*Sélo se logré analizar tres fases, dos de las cuales se asociaron con algin tipo de éxido de hierro, mientras la Gltima se

asocié a la presencia de alguna fase inestable (Fe/O>1), tal y como se explicard posteriormente.

Figura 3.15: Fases y distribucion de fases, muestra 3

Para ambas muestras, los elementos detectados por mapeo elemental presentaron patro-
nes de distribucién que seguian las mismas tendencias que los detectados en M1 (Ver Fig.
3.8), motivo por el cual, la presentacion de estos dltimos es omitida, junto con los resultados
generales de porcentaje en peso de cada elemento. Estos ultimo, dada la poca relevancia que

tendran en la discusién posterior.

En vista de que una de las fases detectada presenta una relacién Fe/O mayor a 1 (2,76),
es de esperar que alguna reaccién de descomposiciéon o zona de inestabilidad estén presentes
(Ver Ec. 3.7). De esta manera, con ayuda del software HSC Chemistry 6.0, se plantea la
posibilidad de que; debido a las condiciones especificas de temperatura (50°C'), potencial
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aplicado (-126mV) y medio conductor (fieltro hiimedo); las reacciones desencadenadas serian:

4FeO — Fe + Fes0, AGY = —29,445k.J /mol (3.6)

3FeO — Fe+ FeyO3  AG° = —4,16k.J /mol (3.7)

Cabe mencionar, que la reaccién 3.6 fue planteada debido a la evidencia que existe de la
descomposicién del FeO a temperaturas por debajo de 575°C' (Ec.3.6) [Kowalski, 1993].

Por otro lado, al determinarse la existencia de una fase de relacion Fe/O =0,62, asi co-
mo otra de relacién 0,91, se puede concluir (considerando los porcentajes de error asociados

a cada dato) que los éxidos formados serian hematita (Fe/O = 0,66) y éxido ferroso (Fe/O = 1)

Si es que se asume que las reacciones propuestas 3.6 y 3.7 fueron llevadas a cabo, se
deberia obtener del anélisis SEM-EDS una relacién Fe/O mayor a 1, que fue justamente lo
observado. Finalmente, el hecho de tener un porcentaje muy bajo de la fase asociada a FeO
(fase de 2%), comparado con el obtenido para la fase determinada «inestable» (fase de 11 %)
(Ver Fig. 3.15); la cual como se ha mencionado, se asociaria con reacciones de descomposicién
de FeO (Ec. 3.7); haria indicar que la velocidad de descomposicion de FeO seria méas rapida
que la de su formacién andédica. De esta manera, se llega a la conclusién de que un intento de
electrodeposicién de magnetita realizada a una condicién de temperatura de 50°C', no seria
conveniente.

Resultados del analisis Mossbauer de la muestra 2:

1,005 Tabla 3.4: Resultados
del anélisis por EMT,
ol ’ muestra 2
Lo r - : ; Leyenda Fase
- Goetita
0,995 |- - Magnetita
Oxido
-
0.990 |- ferroso

Transmicion relativa

0,985

0,980 -

0.975 1 L 1 L 1 L 1 L 1

Velocidad (mm/s)

Figura 3.16: Espectro Mdssbauer, muestra 2

Tesis publicada con autorizacién del autor

No olvide citar esta tesis




PONTIFICIA

TESIS PUCP : EE-PEEL':%"E’AD

| DEL PERU

La presencia de dos sextetos (curvas rosada y celeste) evidencia la formacién de magnetita
(ferrimagnética). El primero de ellos (curva rosada), estaria vinculado a los sitios octaédricos
de la estructura espinela inversa donde se encuentran posicionados la mitad de los iones Fle3T
y todos los F'e?t; mientras que el segundo (curva celeste), a los sitios tetraédricos ocupados
por la otra mitad de los iones Fe3*. Por otro lado, las curvas azul y verde se asocian a los
sitios que ocupan los iones Fe en las estructuras de Oxido ferroso y goetita respectivamente.
Finalmente, cabe mencionar, que el objetivo principal de la obtencién del espectro Méssbauer,
mas que caracterizar, fue el de corroborar el comportamiento ferrimagnético general de la
muestra (mezcla de éxidos) obtenida. Por ello, para la obtencidn del espectro, sélo se intro-
dujeron los pardmetros hiperfinos correspondientes a las fases (previamente detectadas por
DRX) de magnetita, goetita y dxido ferroso, debido a que una introduccién adicional de los
pardmetros hiperfinos de la lepidocrocita y hematita hubieran dificultado la visualizacién y el
tiempo de obtencién (anélisis) del espectro. Sumamos a esto dltimo, el hecho de que tanto los
compuestos de 6xido ferroso, goetita y lepidocrocita presentan similar patréon de Mossbauer de
doblete y sexteto (Ver Tab. 1.4), salvo por una pequefia variacién en los pardmetros hiperfinos;

asimismo, la hematita presenta un patrén de Mossbauer de sexteto, al igual que la magnetita.

Resultados DRX de la muestra 2:

A diferencia del difractograma de la muestra 1, esta segunda muestra presenta un mayor
grado de cristalinidad, dado a que se observan sefiales verdaderamente estrechas (picos) en

lugar de “hombros™ anchos correspondientes a la sefial del carbono.
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120 T T T T T T T T
100 - ——a Fe304 (magnetita)
—a Feo.9:0 (Ox.ferroso)
a-FeOOH (goetita)
80 . v-FeOOH (lepidocrocita)

Fe:0; (hematita) i

Intensidad (u.a.)
[y ]
L]
1

I
[}
1

20

10 20 30 40 50 60
Angulo 2teta (*)

Figura 3.17: Diagrama DRX de la muestra 2

La presencia de picos cristalinos se debe a la eliminacidn previa (mediante aislamiento
mecénico de particulas) de la fase de carbono amorfa de la muestra. Finalmente, se comprueba
la metaestabilidad de la fase de 6xido ferroso con la presencia de una fase F'eg o30.

3.3. Electrodeposicion con variacion de la condicion del elec-
trodo de trabajo anddico (fieltro): evaluacion de la pre-
deposicion metalica de 6xido de cobre

Las siguientes imagenes respresentan fotomicrografias SEM de fieltros de carbono (3cm x

2cm) a los cuales se les realizé una pre-deposicién de éxido de cobre y posterior aplicacién del

potencial que favorece la formacién de la magnetita, a las temperaturas de 25°C' y 90°C..
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Muestra 4 (M4): electrodeposiciéon a Muestra 5 (M5): electrodeposicién a
25°C (-300mV). La morfologia observada 90°C' (-400mV). Se distingue una morfolo-
se asemeja a particulas y ldminas adheridas gia en forma de particulas y ldminas menos
homogéneamente sobre el substrato. aglomeradas en comparacién con M4,

Figura 3.18: Imagen SEM, muestra 4 Figura 3.19: Imagen SEM, muestra 5
Resultados de los anélisis SEM-EDS para las muestras 4 y 5:

Para ambas muestras, los elementos detectados por mapeo elemental presentaron patrones
de distribucién que seguian las mismas tendencias que los detectados en M1 (Ver Fig. 3.8),
motivo por el cual, la presentacién de la distribucién de estos Gltimos es omitida, junto con

los resultados generales de porcentaje en peso de cada uno.

M4 se distinguen tres fases mayoritarias con diferentes patrones de distribucién. Una fase
representada de color azul en el fondo; otra de color rojo, principalmente en los alrededores de

las fibras; y finalmente una verde que se origina a partir de la roja.

Goetita Fase
(Fe/0=0,53) inestable
(Fe/O<.0)

28%

Fase inestable

(Fe/0=3,83)

*Las relaciones Fe/O tedricas se pueden observar en la leyenda de la Tabla 3.6.

Figura 3.20: Fases y distribucién de fases, muestra 4
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Una primera fase mayoritaria (de 30 %) presenta una relacién Fe/O = 0,53; lo cual seria
indicio de la formacién de goetita (Fe/O = 0,5). No fue posible determinar la relacién Fe/O de
la fase reportada (de 28 %), debido a que, al realizar los célculos correspondientes, se obtiene
un valor negativo del porcentaje atomico de oxigeno que estaria disponible para formar
algtin 6xido con hierro. De hecho, este porcentaje resulta ser muy bajo (18,4 %), comparado
con el detectado en la primera fase mencionada de 30 % (46,05 %) (Ver Tab. 3.6). Adicional-
mente, se observa en la imagen SEM de la Figura 3.20, que esta fase de 28 % se encuentra
constituyendo un area localizada alrededor de las fibras de carbono dopadas con 6xido de cobre
(fase en color rojo). En principio, el objetivo del dopaje era conseguir una mejor adhesién de
los iones hierro de la magnetita con el substrato. No obstante, todos los hechos indricarian que
se estaria desencadenando una reaccién de reduccién de los iones Fe3*tde la goetita (FeOOH)
a hierro sélido (Ver Fig. 3.21), la cual serfa catalizada por los iones Cu?* y favorecida aun
mas por las condiciones de humedad del fieltro. Esta redox iria acompafiada de la elimacién
de moléculas de oxigeno provenientes del éxido, por lo que de ahi se explica la reduccién del
porcentaje atémico de oxigeno y el aumento del de hierro esta dltima fase (Ver Tab. 3.6).
Todo este proceso se habria llevado a cabo progresivamente durante el periodo de 15 dias en

los que la muestra se encontré almacenada en medio de Ns.

Tabla 3.5: Reacciones redox propuestas, a lle-
varse a cabo en la goetita
Reacciones de Reduccién
Fe3t +3e — Fe(s)
Fe3t 4+ 1lew — Fet
Fe’t + 2 — Fey
Reaccion de oxidacion
20H~ — 503+ Hy0 + 2e~

Figura 3.21: Representacién de la
Goetita donde se aprecian los iones
Fe3t (los cuales serfan reducidos) y
los iones OH~ (los cuales serian oxi-
dados), seglin las reacciones observa-
das en la Tabla 3.5. Las esferas rojas
representan a los atomos de oxigeno
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Procesos de descomposicién similares a los mencionados para las muestras M2 y M3 (Ec.
3.6 y Ec. 3.7) también tendrian lugar en la formacién de una tercera fase de 26 % (localizada

alrededor de la segunda), cuya relacién Fe/O sobrepasa la unidad (3,83).

Se llega finalmente a la conclusién, de que una pre-deposicién previa de éxido de cobre
sobre el fieltro, conllevaria a la inestabilidad de las fases formadas, debida al favorecimiento de

procesos redox.

M5 se distinguen tres fases mayoritarias, dos de las cuales (azul y verde) presentan un

patrén de distribucidon uniforme sobre el area analizada.

Fase inestable

(Fe/0=2,12)

Oxido ferroso

(Fe/0=0,88)

Goetita
(Fe/0=0,54)

50pm
M

*Las relaciones Fe/O teéricas se pueden observar en la leyenda de la Tabla 3.6.

Figura 3.22: Fases y distribucién de fases, muestra 5

Uno de los principales aspectos a resaltar producto de este anélisis es la menor cantidad de
elementos detectados en el fieltro. No se observan dtomos de Nay S (Ver Tab. 3.6). Asimismo,
los porcentajes de K reportados resultaron ser mas bajos comparados a los obtenidos en mues-
tras anteriores (Ver Tab. 3.6). Muy probablemente esto se deba a que una mayor temperatura
(90°C' vs 25°C' a los cuales se trabajé la muestra anterior M4) favorece la disolucién de iones

en el centro de la solucién en vez de una absorcién directa de éstos por el substrato.

Si comparamos el mapeo realizado a esta muestra (Ver Fig. 3.22) con el obtenido para
la muestra M2, también trabajada a 90°C/, pero sin previa deposiciéon de Cu (Ver Fig. 3.13),
se observan distribuciones similares de dos de las tres fases mayoritarias identificadas en cada
caso (una de fondo y otra distribuida casi homogéneamente sobre la superficie de la primera).
En principio, para que estos Gltimos resultados vayan acorde con los obtenidos para M2, se
esperaria que la fase de fondo (de 37 %) sea magnetita; y la fase superpuesta (de 36 %) 6xido
ferroso. Sin embargo, las relaciones Fe/O calculadas (0,54 para la primera fase y 0,88 para la
segunda) estarian vinculadas con la formacién de una fase de goetita (Fe/O = 0,5), sobre la
cual se han depositado particulas de éxido ferroso metaestables (Fe/O = 0,98), puesto que
la relacion Fe/O para esta Gltima fase no concuerda exactamente con el valor esperado de 1.
Nuevamente, este fenémeno tendria su origen en la presencia de iones Cu?* que actuarian

como catalizadores redox en medio hiimedo.
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Finalmente, procesos de descomposicion similares a los mencionados para las muestras
anteriores (Ec. 3.6 y Ec. 3.7) también tendrian lugar en la formacién de una tercera fase de
19 %, cuya relacién Fe/O sobrepasa la unidad (2,12)

Resultados del analisis DRX para la muestra 5:

La Figura 3.23 muestra el difractograma de Rayos X que se obtuvo de la muestra 5. Un
“hombro” muy ancho es detectado alrededor de un valor de 20 de 25°. Pese a la amorficidad

detectada, fue posible correlacionar los picos mas prominentes con una fase.

L] | L] | L] | L] | L]
160 -
Hombro proveniente
140 - del carbono amorfo _
plano (002) grafito hexagonal
120
« —e o - FeOOH (Goetita) i
= 100 4 d - FeOOH (Goetita dopada con Co)
g — FeO (Oxido ferroso)
= Fe (metal)
‘w80 1
[ -
2
£ 604 ]
40 4 .
20 - '
T T T T T T T T 1
20 30 40 50 60 70

Angulo 2teta (")

Figura 3.23: Diagrama DRX, muestra 5

Los resultados obtenidos por SEM-EDS, que aluden a la formacién de las fases de goetita y
Oxido ferroso, se pueden contrastar por DRX. A pesar de la amorficidad del espectro generado
(al no lograr aislarse la fase amorfa de carbono), fue posible detectar su coincidencia con los
difractogramas reportados para la goetita y éxido ferroso, tal como se aprecia en la Figura
3.23. De este modo, se descartan los ensayos de electrodeposicién de magnetita sobre el fieltro
pre-tratado por deposicién de éxido de cobre, debido a la metaestabilidad generada bajo las

condiciones de trabajo empleadas.
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3.4. Deposicion quimica de F'e30,4 por reducciéon de iones de ni-
trato de Fe(lll) con ayuda del agente reductor dimetilamino
borano (DMAB)

A continuacién se muestra el espectro DRX de los 6xidos de hierro formados tras el trata-

miento de deposicién quimica asistida por el agente reductor dimetilaminoborano (DMAB).

2000 4 — y-FeOOH (Lepidocrocita)
—* Fez203 (Hematita) 7

1500 + 7]

Intensidad (u.a.)

T T 1 | T T t T T t
10 20 30 40 50 60 70

Angulo 2teta ()

Figura 3.24: DRX de éxidos de hierro formados tras el tratamiento con agente reductor DMAB

Segiin el difractograma de la Figura 3.24, se observa la formacién de hematita (F'e203)
principalmente en su forma hidratada (FesO3 — H,O o FeOOH), es decir como lepidocro-
cita (y — FeOOOH); pese a que estudios precedentes [lzaki, 2004] demuestran que, bajo las
mismas condiciones de operacién, pero empleando un substrato de carbono vitreo (Ver Fig.

1.1) en vez de fieltro de carbono, la fase mayoritaria resultaria ser magnetita.

Tal como se menciond en la seccién 3.1, existe evidencia [Mohapatra, 2002] que califica a
los éxidos del tipo goetita (« — FFeOOH) como precursores de magnetita (Fe304). No obs-
tante, la formacién de una fase polimérfica de la goetita (lepidocrocita), en vez de la de ésta
misma, resulta poco coherente si no considerdsemos la variacién de los valores de la energia

libre de Gibbs con el tamafio de particulas de dxido formadas .

Estudios termodindmicos muestran que las fases de grano grueso como hematita y goetita
son las (nicas fases estables (dependiendo de la actividad del agua) del sistema FesO3 — H20;
mientras que el resto de ellas como la lepidocrocita (y— FeOOH) , akaganeita (5 —FeOOH),
maghemita (7 — Fe203) y ferrihidrita (~ Fe(OH)3) son metaestables. Esto debido a que
estas Gltimas tienden a formar particulas de grano fino. En el caso de la lepidocrocita (6xido

formado), esta tendencia se debe en parte, a la debilidad de los enlaces puentes de hidrégeno
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que unen las capas de 6xido que se van cristalizando, comparada con la fuerza de los enlaces

primarios de hidrégeno (O-H) que se encuentran en la goetita (Ver Fig. 3.25).

Energy
cross-overs @ 3y

290, ey

@2 paa e,

y- FeOOH

(estructura de la lepidocrocita)

a-FeOOH

(estructura de la goetita)

Figura 3.25: Capas octaédricas en las estructuras de la goetita y lepidocrocita. Los dtomos de
hidrégeno se muestran con pequeiios circulos rosas; mientras que los de oxigeno son represen-
tados por las esferas rojas

La importancia relevante del tamaiio de particula sobre la fase final de 6xido generado se
explica a través del proceso de nucleacién: en principio, los volimenes de los niicleos se van
formando espontdneamente debido a las condiciones de operacién, es decir, que la Energia
libre de Gibbs asociada a la formacién de dichos volimenes seria menor a cero (AG, < 0).
No obstante, lo que no presenta una formacién esponténea, es la superficie que los contiene
(Energia libre de Gibbs asociada a la formacién de la capa superficial de los niicleos es mayor
a cero; AG4 > 0). De manera que los nicleos sélidos formados pueden diluirse si no poseen
una tensién superficial que contenga dicho volumen. Decimos entonces que la energia libre de
Gibbs total para la formacién de los niicleos depende de las contribuciones de la variacién de
energia libre asociada a la formacién de la superficie del niicleo y de la variacién de la misma,

asociada a la formacién de la fase sélida (volumétrica) [Oberli, 2014].

Pese a que la formacién de la superficie de los nicleos no es espontdnea, esta se logra
debido a la contribucién de la formacién espontanea de los volimenes, de los cuales se va
desprendiendo calor durante su crecimiento. Es este calor finalmente quien impulsa la formacién
y crecimiento de superficies nucleares. Vemos en la Figura 3.26 cémo es que la contribucién

de ambos valores de energia contribuyen a la AGiotai.
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Figura 3.26: Cambio de energia libre de Gibbs en funcién del radio del niicleo de particula

De la Figura 3.26 se observa que conforme el radio del nicleo aumenta, la energia del
sistema inicialmente aumenta. Sin embargo, una vez alcanzado un radio critico (%), esta
energia libre disminuye [Majzlan, 2007], torndndose espontdneo el crecimiento de las particu-
las de 6xidos. Es por esta razén que se suele favorecer la formacién de goetita (que tiende a
formar particulas de grano grueso de mayor 7*) sobre la de lepidocrocita (que tiende a formar
particulas de grano fino) [Rahimi, 2014].

Es asi que un bajo valor de entalpia de superficie (AH, directamente proporcional a
AG) de la lepidocrocita, comparado con el de la goetita, es reportado (AH lepidocrocita
=0,40+0,16J/m?; AH goetita = 0,60+0,10.J/m? ) para superficies de particulas hidrata-
das [Majzlan, 2007]. Pese a ello, el mismo estudio revela que esta diferencia en variaciones de
entalpia (o energia libre de Gibbs) entre la goetita, lepidocrocita (y adicionalmente sus demés
polimorfos) es considerada lo suficientemente grande como para generar un cruce energético
(energy cross-overs) entre sistemas, de modo que se pueda obtener uno u otro, asi como una
mezcla de los mismos. Asi, para efectos del presente estudio, solo se obtuvo la fase de lepido-
crocita. Al parecer, el empleo del fieltro de carbono como soporte, tendria un rol importante

sobre estos fenédmenos de nucleacién de las particulas de éxido.
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3.5. Evaluacion del efecto de la magnetita depositada sobre la

capacidad de tratamiento del electrodo (fieltro) modificado.

Aplicado a soluciones a base de iones de manganeso

A continuacién se muestran los resultados obtenidos tras analizar por ICP-OES (Plasma de

Acoplamiento Inductivo con Espectrofotémetro de Emisién Optico) las tres muestras descritas

en la seccién 2.5.

Tabla 3.7: Resultados del anélisis ICP-OES

Concentracion

modificar

Descripcién de la muestra Cédigo pH de Mn

(mg/L)

Solucién de partida de Mn (~0,6ppm) 01 5,0 0,5923
Solucién de Mn tratada con el fieltro modificado

con particulas de 6xidos (Ver Fig. 3.13) g 6.0 01850

Solucién de Mn tratada con el fieltro sin 03 5.0 0.5580

Analizando los resultados de la Tabla 3.7, se logra determinar el efecto de la magnetita

electrodepositada sobre el fieltro tratado (segiin método propuesto en la seccién 2.2; elec-

trodeposicién a 25°C'). Considerando que el fieltro por si solo adsorbe un equivalente de

concentracién de manganeso de 0,0334 ppm (0,5923 - 0,5589) mg/L; luego, la concentracion

efectiva de Mn en la solucién final (considerando sélo el efecto de adsorcién por parte de las
particulas de éxido) seria 0,2184 ppm (0,1850 + 0,0334) mg/L. De esta manera, se obtiene
un porcentaje de remocién de iones de manganeso de 63,13 % (%moo %). Se com-
prueba entonces la eficiencia del tratamiento del fieltro con particulas magnéticas (magnetita)

en la remocidn de iones paramagnéticos presentes en solucién.
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Conclusiones

= Laminas de goetita dopadas con cobalto fueron electrodepositadas anddicamente a tem-
peratura ambiente. La deposicién se llevé a cabo de manera heterogénea, sobre un subs-
trato de fieltro de carbono (empleado como electrodo de trabajo anddico) de dimensiones
6 x 3 cm. Como electrodo auxiliar catédico, se empledé una ldmina de platino; y como
referencia, un electrodo de Ag/AgCl. Pese a que se intenté llevar a cabo la reaccién bajo
las condiciones detectadas favorables para la formacién de magnetita (aplicacién de un

potencial fijo de -300mV sobre una solucién de hierro de pH=6,5), ésta no se obtuvo.

= Se corroboré que los factores como temperatura, condiciones de pH, potencial aplicado
y empleo de agente reductor, influyen de manera significativa en el resultado final de
la deposiciéon de magnetita. Tal es el caso, que ligeras variaciones de éstos pueden
determinar el tipo de éxido a formarse: magnetita (FezOy), goetita (o« — FeOOH),
lepidocrocita (y — FeOOH ), hematita (F'e2O3), éxido ferroso (FeO).

= Con relacién a la influencia de los niveles de temperatura sobre la electrodeposicién de
magnetita, se demostré que una temperatura del sistema de 90°C' favoreceria principal-
mente su formacién. Siendo las condiciones de operacién: empleo de fieltro de carbono
(3 x 2 cm) como electrodo de trabajo anédico, Idmina de platino (1cm?) como electrodo
auxiliar catédico, sistema Ag/AgCl como referencia, potencial de -400mV (aplicado por
un tiempo 80 min sobre el fieltro), purga de soluciéon con Ny, y agitacién moderada.
Las fases formadas tras dicha electrdlisis lograron ser detectadas mediante las técni-
cas de caracterizacién SEM-EDS, DRX y Méssbauer. Estas fueron magnetita (49 % de
abundancia), 6xido ferroso (36 %) y goetita/lepidocrocita/hematita (15 %).

= Llevando a cabo la electrodeposicién de magnetita a una temperatura menor a 90°C
(50°C), y bajo las mismas condiciones anteriormente reportadas (salvo una variacién
en el potencial aplicado = -126mV); dos fases de éxidos fueron distinguidas. Una de
ellas present6 una relacién Fe/O de 0,62; mientras que la otra, una de 0,99; las mismas
que fueron calculadas por la técnica de mapeo elemental (SEM-EDS). Se llegb enton-
ces a la conclusién (considerando los porcentajes de error asociados a cada dato de
composicién elemental), que los 6xidos formados serian hematita (Fe/O= 0,66) y 6xido
ferroso (Fe/O= 1). Pese a ello, la co-existencia de otras cinco fases (no identificadas)
distribuidas heterogéneamente sobre la superficie del fieltro, descarta que una condicién
de temperatura de 50°C' sea adecuada para obtener magnetita. De hecho, una de las
fases detectada (11 %) es asociada a una region inestable, en donde el 6xido ferroso se

descompone a Fe sélido y hematita.

= Una variacién en las condiciones iniciales del fieltro de carbono influiria de manera deter-
minante en el resultado final obtenido para la electrodeposicién de magnetita (25°C'). De
esta manera, al depositar previamente 6xido de cobre sobre el fieltro, y posteriormente
llevar a cabo la formacién de magnetita sobre el mismo (electrdlisis), tres fases mayorita-
rias con diferentes patrones de distribucién fueron detectadas. Una primera fase (30 %)

present6 una relacién Fe/O= 0,53; lo cual se asocié con la formacién de goetita (Fe/O
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= 0,5). No obstante, las otras dos fases no lograron ser identificadas o relacionadas con

la presencia de algin tipo de éxido de hierro conocido.

Tras intentar la deposicién de magnetita sobre el fieltro de carbono pre-tratado con
4xido de cobre (a una temperatura del sistema de 90°C'), se generaron tres fases (al
igual que en el ensayo realizado sobre el fieltro sin pre-tratamiento; no obstante, se
encontré diferencia en cuanto al tipo de 6xidos formados. Se determiné una fase de
“fondo” de goetita (37 % de abundancia relativa), sobre la cual se habrian depositaron
particulas de éxido ferroso metaestable (2da fase, de 36 % de abundancia). Finalmente,
una tercera fase con relacién Fe/O mayor a 1 (2,12), estaria vinculada a una reaccién
redox de descomposicién de los éxidos presentes en ella. Estos dltimos no se lograron

identificar.

No se logré una deposicién quimica de magnetita por reduccién de iones de nitrato
Fe3t asistida por agente reductor dimetilamino borano (DMAB). En vez de ella, una
fase mayoritaria de lepidocrocita fue obtenida, junto con pequefias trazas de akaganeita
y hematita. Al parecer, el empleo del fieltro de carbono como soporte, tendria un rol

importante sobre fenémenos de nucleacién de las particulas de éxido.

Se comprobé la eficiencia del tratamiento del fieltro con particulas magnéticas (magne-
tita) en la remocién de iones paramagnéticos presentes en solucién. Un porcentaje de

remocién de iones indicadores de Mn** mayor al 50 % fue obtenido (63,13 %).

Existe una relacion muy estrecha entre la magnetita y la goetita. En vista de que en la
mayoria de los ensayos realizados se obtuvo goetita; y, de la evidencia bibliografica; se
concluye que la goetita serfa un Oxido precursor de la magnetita, asi como también lo

seria su polimorfo lepidocrocita (bajo ciertas condiciones de operacién controladas).

Los éxidos formados sobre el fieltro de carbono, luego de realizar la deposicidn, presen-
tarian estabilidad sobre el mismo. Salvo que éste Gltimo haya sido pre-tratado con éxido
de cobre, no se observé ninguna variaciéon en cuanto a composicién y distribucién. Sin
embargo, un estudio posterior de estabilidad de las fases formadas sobre el substrato en

el tiempo, no seria descartado.
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